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LỜI NÓI ĐẦU 


Hóa học Vô cơ hay Hóa học Đại cương là giáo trình giảng dạy cho sinh viên năm đầu ở các trường 
Đại học. Giáo trình bao gồm một khôi lượng ngày càng phong phú các kiến thức ; những quy luật cơ bản 
của hóa học và tất cả những đơn chất, hợp chất của những nguyên tổ trong bảng tuần hoàn. Mặt khác giáo 
trình này còn xây dựng một cơ sở vững chắc cho việc giảng dạy những giáo trình Hóa học Phản tích và 
Hóa bọc Hữu cơ ở nhữnệ năm sau, Đó là những đặc điểm được lưa ý trước tiên khi biên soạn cuốn Hóa 
học Vâ cơ này. 


Sách giáo khoa về Hóa học Vô cơ, ở trên thế giới đã có rất nhiễu tắc giả viết. Một số ít cuốn xách đó 
đã dược dịch ra trếng Việt. Máy chục năm gân đây luôn luôn có những cải cách trong việc giảng dạy hóa 
học và thường dẫn đến những biến đổi nhiều nhất ở giáo trình Hóa học Võ cơ.» 


Trước tình hình đó, cộng với những thành tựu mớt của Hóa học về lí thuyết và về những áp dụng 
trong kĩ thuật của mấy chục năm gắn đây và dựa vào kinh nghiệm giảng dạy nhiều năm giáo trình Hóa học 
Vô cơ cho sinh viên ngành Hóa học ở trường Đại học Tổng hợp Hà Nội, tôi biên soạn lại giáo trừnh này 
nhằm phục vụ kịp thời việc học tập của sinh viên cũng như việc tham khảo rộng rãi của nhiÊH Hgười mHỐn 
hiểu biết về Háa học Vô cơ. 


Cuốn Hóa học Vô cơ gồm 3 tập : tập ï trình bày lí thuyết đại cương về hóa học nhằm chuẩn bị những 
kiến thức cần thiết để khảo sắt các nguyên tố hóa học trong bảng tuần hoàn, tập lÌ xét những đơn chất và 
hợp chất của các nguyên tố điển hình (nguyên tổ không chuyển tiếp) theo thứ tự các nhóm nguyên tố s đến 
các nhóm nguyên tố p, tập IHI xét những đơn chất và hợp chất của các nguyên. tố chuyển tiến theo thứ tự 
các nhóm nguyên tố d đến các họ nguyên tố ƒ và một số vấn đề lí thuyết có liên quan nhiễu với nguyên tô 
chuyển tiếp là hóa học các phúc chất và hóa sinh học vô cơ. Để tiện sử dụng, cuốn sách này chưa chuyển 


hết những đơn vị do lường sang hệ Šï. 


Việc lựa chọn được những kiến thức với số lượng và mức độ thích hợp để đáp ứng được 
những yêu cầu tính cơ bản và hiện đại của Hóa học Vâ cơ vốn đã khó khăn, trong điều kiện 
hiện nay của nước ta lại càng khó khăn hơn nhiễu. Bởi vậy chắc chẳn rằng cuốn Hóa học . 
Vô cơ này không tránh khỏi những thiếu sót. Tâi chân thành cảm ơn các giáo «W đồng 
nghiệp ở các trường Đại học Sư phạm, Đại học Bách khoa và Đại học Tổng hợp Hà Nội đã 
đóng góp một số ý kiến quý báu cho cuốn sách này và mong đợi nhận được nhiều ý kiến 
của các bạn đồng nghiệp khác để cuốn Hóa học Vô cơ được hoàn mĩ hơn. 


Hà Nội ngày l thẳng 1 năm 1394 
Tác giả 
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CHƯƠNG ! 


NHỮNG KHÁI NIỆM CƠ BẢN TRONG HÓA HỌC 


Hóa học là môn khoa học nghiên cứu về các chất và sự biến hóa của chúng. 
Chất 


Chất có hai đặc tính quan trọng là đồng nhất và có thành phần xác định. Đồng 
nhất ở đây nghĩa là tính chất của chất trong toàn bộ đều như nhau. Gỗ, bê tông và thép 
khi được sơi trong kính hiển vi thấy rõ chúng gồm một số cấu tử, nghĩa là không đồng 
nhất nên không phải là chất mà được gọi là vá? liện. Tuy nhiên, chỉ riêng tính đồng nhất 
chưa đủ để xác định nên một chất. Chẳng hạn như dầu hỏa là một chất lỏng đồng nhất 
nhưng không phải là một chất vì nó không có thành phần xác định. Thật vậy, dầu hóa là 
hỗn hợp của nhiều chất có tính chất khác nhau và có thể được tách riêng ra từng chất 
khi chưng cất. Trong khi đó muối ăn, đường, khí cacbonic là những chất. Chúng không 
những có tính đồng nhất mà còn có một thành phần xác định. 


Mọi chất đều do các nguyên tử cấu tạo nên, những nguyên tử cùng loại cấu tạo nén 
đơn chất và những nguyên tử khác loại cấu tạo nên hợp chất. Vậy nguyên tử là gì ? 


Nguyên tử 
Nguyên tử !à hạ: nhỏ nhất của nguyên tế hóa học không thể chia nhỏ hơn được 
nữa về mặt hóa học.. | 


Nguyên tử của các nguyên tố có kích thước, khối lượng vô cùng bé nhỏ và khác 
nhau. Chẳng hạn, nếu coi Rghuện tử như một hạt hình cầu thì nguyên tử của nguyên tổ 


hiđro có bán kính bằng 0,34 À (một anstrôm A bằng 10 cơm), nguyên tử của nguyên 


_ tố iot có bán kính bằng 1,33 A. Khối lượng của nguyên tử hiđro là 1,673.10 7g, của 


nguyên tử iot là 2,107.10°1g, 


Trong các quá trình hóa học, nguyên tử của các nguyên tố vẫn được bảo toàn về 
khối lượng, bởi vậy “Khối lượng của các chất trong mọi quá trình hóa học là luôn luôn 
không đổi”. Đó là nội dụng của định luật bảo toàn khối lượng do nhà hóa học người 
Pháp là Lavoadiê (A.L.Lavoisier, 1743 - 1794) để ra năm 1785. 


Tuy nhiên, về mặt vật lí, nguyên tử không phải là hạt nhỏ nhất không thể chia 
nhỏ hơn được nữa mà là một hạt có cấu tạo phức tạp. Trong nguyên tử có các electron 
mang điện tích âm và hạt nhân mang điện tích dương. Các điện tích này: bù trừ nhau nên 
nguyên tử không mang điện. 
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. Electron (e) có khối lượng rất bé so với khối lượng của nguyên tử và bằng 
9 11.102?°z, nghĩa là bằng ng khối lượng của nguyên tử hiđro. Điện tích của electron 
là -4,8.10'° đơn vị tĩnh điện, nghĩa là một đơn vị điện tích. 

Hạt nhân nguyên tử do các hạt prơfon (p} và nơtron (n) cấu tạo nên. Proton có 
khối lượng là 1,671.1072s và điện tích là +4,8.10”'" đơn vị tính điện, nghĩa là một đơn: 
vị điện tích. Nơtron có khối lượng là 1,675.10 “4ự và không mang điện. Số proton quyết 
định điện tích dương của hạt nhân và bằng số clectron của nguyên tử. Tổng số proton và 
nơtron được gọi là số khối và quyết định khối lượng của ñguyên tử. 

Nguyên tổ hóa học. Thế giới bao quanh chúng ta gồm có nhiều chất, những chất 
này đo nhiều loại nguyên tử khác nhau tạo nên. Mỗi loại nguyên tử CÔ hạt nhân múng 
cùng một điện tích dương được gọi là nguyên tổ hóa học. 

Nhiều nguyên tố là hỗn hợp của các đồng vị. Những nguyên tử của các đồng vị 
của một nguyên tố có cùng số proton nên có cùng một điện tích hại nhân và cùng số 


clectron nhưng có số nơtron khác nhau nên khác nhau về số khối và do đó về khối lượng 
nguyên tử. 


Ví dụ. Nguyên tố oxi thiên nhiên là hỗn hợp của ba đồng vị LÊO TẠO và 1O VỚI 
tỉ lê nguyên tử 3150 : 1 : 5. Chữ cái O chỉ nguyên tử của nguyên tế oxi, các chữ số 1Ó, 
17, 18 ghi phía trên ^ trái của kí hiệu chỉ số khối của các nguyên tử đồng vị, chữ số 
ghỉ ơ phía dưới bên trái của kí hiệu chỉ số proton. Như vậy mỗi nguyên tử của ba đồng 


vị của oxi đều có 8 proton nhưng có số nơtron khác nhau : lo có 8 nơtron, 2O có 9 


nơtron và LỀO có lÔ nơtron. - 


Khí hiđro thiên nhiên là hễến hợp của hai đồng vị 1H (gọi là proti) và TH(gọi là 
đơteri và còn kí hiệu là 1D) với tỉ lệ nguyên tử 5000 : 1 


Ngày nay người ta đã biết được trên LÔ5.nguyên tố. Đa số nguyên tố có ở trong 
thiên nhiên, một số được tổng hợp nhân tạo (bằng các phản ứng hạt nhân xẩy ra khi 
dùng các hạt proton, nơtron, hạt nhân của các nguyên tử đơteri, heli bắn vào nguyên từ 
các nguyên tố). Mỗi một nguyên tố được kí hiệu bằng một chữ cái đầu hay hai chữ cát 
trong tên La tỉnh của nguyên tố đó. Những chữ cái đó được gọi là kí hiệu hóu học. 


Ví dụ. Các nguyên tố hiđro, oxi, clo, sất có tên La tính là hydrogenium, 
oxygenium, chlorum, ferrum được kí hiệu H, O, CI, Fe. Mỗi kí hiệu của nguyên tố đồng 
thời cũng chỉ một nguyên tử của nguyên tế đó. 


Một nguyên tố có thể tạo nên một số đơn chất khác nhau. Đó là hiện tượng thu 
hình và các đơn chất đó của một nguyên tố được gọi là dạng thủ hình của nguyên tố đó. 
Ví dụ như hai đạng thù hình của nguyên tố oxi là oxi và ozon, hai dạng thù hình của 
nguyên tố cacbon là kim cương và than chì. 

Tất cả các nguyên tố hóa lọc được sắp xếp có hệ thống trong bảng tuần hoàn do 
nhà hóa học người Nga là Menđelêep (D.I.Mendeleev, 1826 - I910) lần đầu tiên đưa ra 
năm 1869 và vẻ sau được bổ sung thêm các nguyên tế như bảng lAÀ. Mỗi nguyên tổ 
chiếm một ô trong bảng. Mỗi ô được đánh số thứ tự từ 1 đến 105 và hơn nữa khi có 
nguyên tố mới được tổng hợp. Con số này gọi là số thứ tự nguyên tứ. Số thứ tự nguyên 
tử lại chính là số điện tích của hạt nhân nguyên tử, số proton trong hạt nhân và số 
electron trong nguyên tử của nguyên tố. 
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Phản tử - | 

Phân tử là bại nhỏ nhất của mật chất có tất cả tính chết hóa học của chất đó. Phân từ 
có thể có từ hai đến hàng ngàn nguyên tử liên kết với nhau {trừ các khí hiếm tồn 
tại dưới đạng nguyên tử tự do). Những nguyên tử của cùng một nguyên tố liên kết với 
nhau tạo nên phân tử của đơn chất. Ví dụ như phân tử của các khí hiđro, oxi và nitơ do 
“hai nguyên tử H, O và N tạo nên. Các nguyên tử của các nguyên tố khác nhau liên kết 
với nhau tạo nên phân tử của hợp chất. Ví dụ như phân tử khí cacbonic do một nguyên 
tử C và hai nguyên tử O tạo nên, phần tử nước do một nguyên tử Ở và hai nguyên tử H 
tạo nên, 


Mỗi phân tử được tạo nên từ một số nguyên tử nhất đỉnh nên luôn luớn có thành 
_ phần xác định. Bởi vậy, “một hợp chất hóa học dù được điều chế bằng phương pháp nào 


cũng lưên luôn CÓ một thành phần xác định”, Đó là nội dung của định luật thành phần: 


không đổi do nhà hóa học người,Pháp là Porút (J.L.Proust, 1754 - 1826) để ra năm 1799, 


Trong hóa học, người ta biểu diễn phân tử của chất bằng công rhức hóa học. 
Công thức hóa học bao gẻm kí hiệu hóa học của các nguyên tố tạo nên phân tử cùng với 
các chỉ số ghỉ ở phía dưới và bên phải kí hiệu để chỉ số lượng nguyên tử của nguyên tố 
tương ứng. 


Ví dụ. Công thức hóa học của khí hiđro là H;, khí oxi là O;, nước là H,O, khí 
cacbonic là CO;, khí amoniac là NH;¡. 


Một hợp chất Hóa học luôn luôn có thành phần xác định, nhưng cần chú ý rằng 
một thành phần xác định không phải luôn luôn chỉ ứng với một hợp chất nhất định. Ví 
dụ như rượu etylic và đimetyl oxit là hai hợp chất khác nhau nhưng có cùng một thành 
phần là C;H,O. Những hợp chất khác nhau nhưng có củng một thành phần hóa học được 
gọi là những chất đồng phán. Như vậy chỉ riêng thành phần chưa đủ để định nên một 
hợp chất hóa học mà cần phải kể đến cấu tạo phân tử của nó nữa. Trong hóa học, nhất là 
trong hóa học hữu cơ, để biểu diễn một cách đầy đủ hơn một hợp chất hóa học người ta 
dùng công thức cấu tựo thay cho công thức bình thường. 


Ví dụ. Công thức cấu tạo của amoniac, rượu etylie và đimetyl oxit là : 


H H H H H 
NN | N. Z“ 
H—N, H—C—C—oO—H, H—C—-O—C—H 
z“ | z“. NG 
H H H H H 
NH, C,H,OH (CH,),O 


Ngày nay ngoài những hợp chất hóa học có thành phần xác định người ta còn 
biết một số hợp chất có thành phần biến đổi. Những hợp chất đó được gọi là hợp chất 


không hợp thức. Một số oxit, sunfua và nitrua của kim loại là hợp chất không hợp thức.. 


Ví dụ như titan oxit (TIO) có thành phần biến đổi từ TIOg ;; đến TIO, ;;. Những biến đổi 
về thành phần như thế không có ảnh hưởng đến tính chất hóa học của tỉnh thể titan oxiít 
vì trong tỉnh thể không có từng phân tử TiO riêng rễ nên sự biến đổi của tỈ lệ nguyên tử 
không làm cho kiến trúc tỉnh thể thay đổi. Tuy nhiên, những tính chất vật lí của tỉnh thể 
như những tính chất điện và quang thì biến đối mạnh theo thành phần. 
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Trong chất khí, các phân tử có động năng trung bình như nhau chơ nên cùng một 
số phân tử của bất kì khí nào cũng đều chiếm một thể tích như nhau ở cùng các điều 
kiện về nhiệt độ và áp suất. 


Năm 1811 nhà hóa học người Italia là Avôgađrô (A.Avogadro, 776 - 1856) đã 
đưa ra một giả thuyết về sau được thừa nhận và gọi là định luật Avôgadró : "Các thể 
tích bằng nhau của mọi chất khí ở cùng các điều kiện nhiệt độ và áp suất đến chứa củng 
một sổ phản tử”, 


Định luật này đã giải thích được tỉ lệ thể tích của các khí do nhà bác học người 
Pháp là Gay Luyxäc (J.L.Gay-Lussac, 1778 - 1850) rút ra năm I§08 khi đo thể tích các 
chất khí trong phản ứng hóa học : “Thể tích của các khí tham gia vào phần ứng tỉ lệ với 
nhau và tỉ lệ với thể tích các sản phẩm khí của phản ứng theo những số nguyên đơn 
giin”, Đồ là định luật tỉ tệ thể tích. 


Ví dụ. Một thể tích khí oxi phản ứng với hai thể tích khí hidro tạo nên hai thể 
tích hơi nước. Tỉ lệ giữa những thể tích đó là 1 : 2: 2. 


Một thể tích oxi + hai thể tích hiđro + hai thể tích hơi nước. 


Áp dụng định luật Avôgađrô ta thấy rằng nếu trong một thể tích oxi có n phân tử 
O„, thì trong hai thể tích hidro có 2n phân tử H; và phản ứng tất phải sinh ra 2n phân tử. 
HO, nghĩa là hai thể tích hơi nước. | 


Khối lượng nguyên tử, khối lượng phân tử và moi 


Như đã thấy ở trên, nguyên tử có khối lượng vô cùng nhỏ bé, cho nên để thuận 
tiện người ta ít dùng các đơn vị thông thường của khối lượng mà dùng một đơn vị đặc 
biệt gọi là đơn vị khối lượng nguyên tử. Trước kia cơ sở đơn vị khối lượng nguyên tử là 
khối lượng của nguyên tử H và sau đó là khối lượng của nguyên tử Ø. Từ năm L961 đến 
nay, đơn vị khối lượng nguyên tử được lấy thống nhất bằng 1/12 khối lượng của nguyên 
tử đồng vị !?*C của cacbon. Nó bằng 1,6603.107”°g. 


Khối lượng nguyên tử của một nguyên tổ là khối lượng trung bình của một 
nguyên tử nguyên tố đó tính bằng đơn vị khối lượng nguyên tứ. 


Ví dụ. Khối lượng nguyên tử của H là t†,0079, của N là 14,0067, của O là 
15,0994, của Fe (sắt) là 55,847, của Cu (đồng) là 63,546 (xem thêm ở bằng l). Chu ý : 
Do cách quy ước đơn vị khối lượng nguyên tử như trên cho nên khi nói khối lượng 
nguyên tử của nguyên tế chúng ta cần hiểu là khối lượng nguyên tử tương đổi của 
nguyên tố (so với nguyên tử ''C). 


Khối lượng phân tử của một chất ià khối lượng của một phản tử chất đó tính 
bằng đơn vị khối lượng nguyên tử và bằng tổng khối lượng nguyên tử của các nguyên tổ 
trang phản tứ. 

Ví dụ. Khối lượng phân tử của HO là 18,0152, của NH; là 17,0304. 


“ 
Chủ ý : Các giá trị về khối lượng nguyên tử và khối lượng phân tử thường không 
ghi kèm theo chữ đơn vị khối lượng nguyên.tử nhưng luôn luôn được hiểu là tính bằng 
đơn vị đó. _ 


Trên thực tế người ta tiếp xức với những lượng chất không phải tính bằng đơn vị 
khối lượng nguyên tử, nghĩa là bằng 10”?g, mà tính bằng g, kg, hoặc lớn hơn nữa. Bởi 
vậy, trước đây trong hóa học xuất hiện các đại lượng nguyên tử gam, phản tứ gqum. 
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Nguyên tử gam là lượng của một nguyên tế được tính bằng gam có giá trị về xố 


bằng khối lượng nguyên tử của nguyên tổ đó. 


Ví dụ. Một nguyên tử gam của hiđro là 1,0079g (thường lấy tròn là 1,008g) của 
oxi là 15,994ø (thường lấy tròn là 16g) và của đồng 63,546, (thường lấy tròn là 63,5g)- 


Phân tử gam ià lượng chất được tính bằng gam và có giá trị về số bằng khối 
lượng phản tử của chất đó. 


Ví du. Một phân tử gam nước là 18,0152z (thường lấy tròn là 18g), một phân tử 
gam amoniac là 17,0304z (thường lấy tròn là 17g). 


Ngày nay người ta dùng một đại lượng chung hơn là mol thay cho nguyên từ 
gam, phân tử gam. Nguyên tử gam được gọi là moi nguyên fứ và phân tử gam được gọi là 
moi phân tử. Cần chú ý rằng một mol nguyên tử hiđro là 1,0079g hiđro nhưng một mol 
khí hiđrơ, nghĩa là một mol phân tử là 2,0158g hiđro. 


Từ định nghĩa mol và định luật Avôgadrô người ta rút ra một kết quả quan trọng 
về thể tích chiếm bởi một mọi chất khí. 


Một mol của bất kì khí nào (đơn chất hay hợp chất) đều chiếm một thể tích như 
nhau dưới cùng các điểu kiện nhiệt độ và áp suất. Ở điều kiện chuẩn, tức là 0°C và 
760mmHg, thể tích đó bằng 22,4/ (chính xác là 22,414/). Thể tích này được gọi là thể 
rích moi của khí. 


Số Avôgadrô 


Thực nghiệm cho thấy số nguyên tử có trong một møl cacbon hay đồng cũng 
bằng số phân tử có trong một mol khí biđro hay khí oxi hay nước và bằng 6,023.10””. 
Con số đó được gọi là số Ávâgadrô. 


Như vậy có thể mở rộng định nghĩa mol là lượng chất có số lượng hạt bằng số 
Avôgadrô. Hạt đó có thể là nguyên tử, phân tử, ion, proton, electron v.v... 


Nhiều phương pháp vật lí khác nhau đã được dùng để xác định số Avôgadrô và 
cho các kết quả rất phù hợp với nhau. Đây là một con số khống lồ đến mức khó mà 
tưởng tượng được. Để hình dung con số đó chúng ta làm vài phép tính sau : nếu lấy một 
mol nước (18g) rồi bằng cách nào đó rải lên khắp bề mặt của quả đất có diện tích 510 
triệu #zn? thì trên 1cm bề mặt đó sẽ có hơn 100000 phân tử H;:O. Trái Đất ở cách Mặt 
Trăng 1,5.10°#m hay 1,5.10!z. Nếu bằng cách nào đó có thể xếp các nguyên tử cacbon, 
đường kính 1,5.10'!?m sít nhau thành một đường dài thì với một mol cacbon (128) ta 
được một đường dài gấp 600 lần khoảng cách từ liái Đất đến Mặt Trăng. 


Biết số Avôgađrô người ta có thể xác định được khối lượng và kích thước của 
nguyên tử và phân tử, 


Ví dụ. Khối lượng của phân tử O; : 
31,9988 : 6,023. 1053. =5,312.10%g ° 

Tỉ khối của oxi rắn là 1,426 nên mộf mol oxi rắn có thể tích : 
32; 1,426 = 22,44cm 

Thể tích của một phân tử O; : 
22,44: 6,023.10?? = 3,7.10??em 
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1 ..h.. 
Vĩ 08h 


Nếu coi phân tử O; là một hạt hình cầu thì bán kính của nó là : 


3 : =1 ú 
T= . = 2/05.. 10 "cm = 2,05 À 
T 


Phương pháp xác định khối lượng phán tử 


Hiện nay chưa có những phương pháp cho phép xác định khối lượng phân tử của „ 
chất rắn và chất lỏng nói chung mà chỉ có những phương phấp xác định khối lượng phân - 
từ của chất khí, của các chất lỏng và rắn dễ bay hơi và của chất tan được. Sau đây là hai 
- phương pháp thường dùng để xác định khối lượng phần từ của chất khí, của các chất 
lông và rần để bay hơi. 


Xác định khối lượng phân tử theo tỉ khối của chất khí. Từ định luật Avôgađrô 
người ta suy ra rằng khối lượng của hai thể tích khí bằng nhau đo ở cùng các điều kiện 
nhiệt độ và áp suất tỉ lệ với khối lượng phân tử của hai khí đó. 


Ví dụ. Một thể tích V ở các điều kiện nào đó, của khí A với khối lượng phân tử 
Mụ cân nặng m„# và một thể tích V bằng ấy ở cùng các điều kiện như trên của khí B với 
khối lượng phân tử Mạ cân nặng Mạ;g.Cả hai thể tích 'khí bằng nhau đó đều chứa cùng 
một số phân tử, chẳng hạn nñ phân tử, ta có : 


Tĩn = n.Mg 








HÊN : An ST cà, 
mg Mpg 
mà TA lạ tị khối d của khí A đối với khí B. 
 g 


Vậy R M, = Ms P d 
Nếu khí B là hiđro : 
M,= 2.016 đ 


Nếu khí B là không khí (được cơi là một khí có khối 
lượng phân tử là 29) thi : 


Mạ = 29d (chính xác hơn là M, = 28,95d) 
Như vậy, muốn xác đỉnh khối lượng phân tử của một 
khí, thường chỉ cần biết khối lượng của một thể tích của khí 


đó và khối lượng của một thể tích bằng ấy khí hiểđro hay - 
không khí ở cùng các điều kiện nhiệt độ và áp suất. 





Phương pháp tỉ khối này cũng cho phép xác định 
khối lượng phân tử của các chất lỏng về rắn dễ bay hơi. 
Muốn thế người ta dùng dụng cụ (Hình 1) của Victo Maye 
(Victor MeyeT). 


_ Hình Ì - Dụng cụ của 
| Vicio Maye 


Bình A đựng một chất lỏng có nhiệt độ sôi cao hơn nhiệt độ sôi của chất được 
khảo sát (chất cần được xác định khối lượng phân tử). 


ll 
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Đặt bình B vào bình Á. Khi đun nóng bình A, chất lỏng trong bình sẽ làm nóng 
bình B. Lấy chất được khảo sát vào một ămpun C nhỏ bằng thủy tỉnh mỏng rồi hàn kín. 
Để ămpun này lên trên đữa thủy tỉnh D nằm ở trong một nhánh ngang của bình B, Khi 
bình B đã đủ nóng, khẽ rút đũa thủy tỉnh ra một ít (đũa vẫn nối kín với nhánh ngang của 
bình B nhờ đoạn ống cao su) để cho ãmpun rơi xuống đáy bình B và vỡ ra. Hơi sinh ra 
của chất được khảo sát sẽ đấy một thể tích tương đương của không khí sang ống nghiệm 
È đựng đầy nước và úp ngược trên chậu thủy tính. Biết khối lượng của chất được khảo 
sắt và thể tích của không khí được dời chế, có thể tính tỉ khối của hơi đối với không khí 
và từ đó tính khối lượng phân tử của chất cần được xác định khối lượng phân tử. 


Xúc định khối lượng phân tử theo thể tích mol. Biết khối lượng riêng của khí ở 
các điều kiện chuẩn, có thể tính được khối lượng phân tử của khí đó. Khối lượng phân tử 
của mọi chất khí về giá trị là bằng khối lượng riêng của khí đó ở các điều kiện chuẩn 
nhân với thể tích mol. 


Ví dụ. 0 „924g khí clo chiếm một thể tích 250m ở điểu kiện chuẩn thì khối 
lượng phân tử của cÌo là : Ộ 


_ 07924224 - 
0,250 


lrong thực nghiệm chúng ta thường thu được thể tích khí không phải ở các điều 
kiện chuẩn cho nên phải đưa thể tích đó từ các điều kiện thực nghiệm về các điều kiện 


chuẩn. Muốn vậy ta áp dụng công thức Bôi-Mariôt (Royle, 1627 - 1691, Martotte, 1620 
- 1684)-Gay Luyxắc : 


PV PQV, 
TT 


V là thể tích khí ở áp suất P và nhiệt độ tuyệt đối T ; Vọẹ là thể tích khí ở các điều kiên 


chuẩn, nghĩa là ở áp suất Pạ = 760mưmHg và ở 0°C (Ta = 273°K). 


Ví dụ. 380m! khí ở áp suất B00mmHg và nhiệt độ 27°C sẽ chiếm một thể tích ở 
các điều kiện chuẩn là : 


v.~ PVT _ 800380273 _ Ủ . 
"TP, 760273+27) 


Khi cần tính trực tiếp khối lượng phân tử của khí ta có thể dùng công thức sau 
đây đơn giản hơn : 


PQ Vọ 





Đối với một mol khí, đại lượng trong công thức trên đây sẽ là hằng số. 


g 


Đặt hằng số đó là R, công thức trên sẽ có dạng : 
PV=RT 


Đây là phương trình trạng thái của chất khí và R gọi là hằng sổ khí, Tùy thuộc 
vào đơn vị đo của thể tích và áp suất, hằng số khí có các giá trị khác nhau, nếu Pạ được 
đo bằng atmotphe (am) và thể tích Vẹ đo bằng lít () thì : 


1224 
273 





= 0,0821.atmmol, độ. 


Nếu Po được đo bằng zmmHg và thể tích Vạ„ bằng mỉ thì : 
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12 | 
= _ = 62400 mmHpg.mlimol. độ. 


Đối với một số mol khí, phương trình có dạng : 
PVznET 
n là số moi khí và bằng khối lượng m của khí tính bằng gø chia cho khối lượng M của 
một mol khí đó : 


PV = “RT 
M 


Công thức này cho phép tính trực tiếp khối lượng phân tử của khí khi biết khối 
lượng của một thể tích khí ở các điều kiện bất kì hoặc ngược lại. 

Ví dụ. 304mi khí A ở nhiệt độ 25°C và áp suất 745mm:Hg cân nặng 0,7ã&g thì 
khối lượng phân tử của khí A là : 
TP na 0,78. 62400(273+ 25) 
PV 745.301 


M = =1 


Phương pháp xác định khối lượng nguyên tử 


Đối với các đơn chất là chất khí như oxi, nitơ, clo, khối lượng nguyên tử của 
những nguyên tố đó có thể được xác định dễ dàng bằng cách lấy khối lượng phân tử chia 
cho số nguyên tử có trong một phân tử. 


Ví dụ. Khối lượng phân tử của clo là 70,9 thì khối lượng nguyên tử của clo là 
70,9: 2= 35,45, 


Đối với những nguyên tố khác người ta dùng những phương pháp sau đây : 


Phương pháp Cannizarô (S.Cannizzaro, 1826 - 1910). Phương pháp này được 
áp dụng để xác định khối lượng nguyên tử của các nguyên tế có khả năng tạo nên nhiều 
hợp chất khí hoặc lỏng và rắn dễ bay hơi, chẳng hạn như cacbon. Cannizarô lấy một số 
hợp chất của nguyên tố được khảo sát để xác định khối lượng phân tử rồi bằng phương 
pháp phân tích hóa học ông xác định số đơn vị khối lượng nguyên tử của nguyên tổ đó 
có trọng mỗi phân tử của hợp chất. Giá trị bé nhất sẽ là khối lượng nguyên tử của 


nguyên tố vì trong một phân tử hợp chất không thể có ít hơn một nguyên †ử của nguyên 
tố đó. 


Ví dụ. Với nguyên tố cacbon, Cannizarô đã thu được các kết quả sau ; 


Các hợp chất Khốt lượng Phần trăm Số đơn vị khối lượng 
phân tử khối lượng của C nguyền †ử của C 
đá 


Cacbon đioxit 















Cacbon 0xIt 






ãxetilen 






Cacbon đisunfua 
Benzen 
Naphialen 






Từ đó sưy ra khối lượng nguyên tử của € là 12. 
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Phương pháp Đuylông Pơti. Đối với những nguyên tế không tạo nên các hợp 
chất để bay hơi, chẳng hạn như kim loại, muốn xác định gần đúng khối lượng nguyên tử 
của chúng người ta dùng quy tắc do hai nhà hóa học người Pháp là Đuylông và Pơii 
(L.Dulong, 1785 - 1838 và Á.Petit, 1791 - 1820) tìm ra bằng thực nghiệm năm J919 : 
“+ Nhiệt dụng nguyên tử của một đơn chất rần, nghĩa là tích của nhiệt dung riêng và khối 
lượng nguyên tử, gần bằng 26JImol". 


Quy tắc này cho phép tính khối lượng nguyên tử gần đúng của nguyên tế khi biết 
nhiệt dung riêng của đơn chất mà nhiệt dung riêng có thể xác định bằng thực nghiệm. 
Nhiệt dung riêng của một chất là lượng nhiệt cần thiết để đốt nóng một gam chất đó lên 
một độ. 


Ví dụ. Sắt có nhiệt dung riêng là 0,4637/g nên khối lượng nguyên tử sắt là 1 


Từ khối lượng nguyên tử gần đúng này người ta có thể tính khối lượng nguyên tử 
chính xác của nguyên tổ (xem mục đương lượng). 


Tuy nhiên quy tắc Đuylông Pơti chỉ áp dụng được cho những nguyên tố có khối 
lượng nguyên tử không dưới 30. | 


Phương pháp quang phổ khối. m 
Ngày nay nhờ máy quang phổ khối 
người ta có thể xác định rất chính 
xác khối lượng nguyên tử của các 






nguyên tố. Nguyên tắc của phương Khe = 
pháp này là đơn giản nhưng thiết + sp) __.~—” 

bị và ki thuật thực hành khá phức Nguồn 

tabs _—_" en 


Dưới đây là sơ đồ của máy -: 
quang phố khối đơn giản (Hình 2).. 


Những nguyên tử cần được 
xác định khối lượng sau khi đã 
được ion hóa (bằng các clectron 
phát ra từ sợi dây đốt nóng) dưới. 
tác dụng của một điện trường sẽ chui qua một số khe đi vào ống cong. Trong ống này 
đưới độ chân không cao, các dòng lon dương chịu tác dụng của một từ trường. Từ trường 
này làm chơ các lon đi theo đường tròn với bán kính tuân theo hệ thức 
1/r°®=(B/2V)(e/m), trong đó B là cường độ của từ trường, Ý là thế hiệu của điện trường, 
e/m là tỉ số của điện tích và khối lượng. Những ion dương có cùng tỉ số c/m sẽ đi theo 
cùng một đường tròn, những ion đương có tỉ số e/m bé hơn đi theo đường tròn có bán 
kính lớn hơn. Hình ảnh của các ion dương được ghi lại trên kính ảnh, những vệt đen trên 
kính ảnh là vị trí và cường độ của những dòng lon cho phép tính bắn kính r của đường 
tròn của đồng ion và tỉ số e/m. | 


Từ trường 


Hình 2 - Sơ đồ của máy quang phổ khối 


Máy quang phổ khối cho phép xác định chính xác khối lượng nguyên tử của các 
đồng vị của một nguyên tố, Để xác định khối lượng nguyên tử của nguyên tổ còn cần 
phải xác định tỉ lệ của các đồng vị của nguyên tố đó. Muốn vậy người ta thay kính ảnh 
“bằng bộ phận đo cường độ của dòng ion. 
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Ví dụ. Bằng máy quang phổ khối người ta xác định được nguyên tế cacbon thiên 
nhiên gồm có 98,89% nguyên tử của đồng vị '”C và 1,108% nguyên tử của đồng vị 'ÝC- 
và khối lượng nguyên tử của đồng vị !?C là 12,0000 và của đồng vị !l3C là 13,00335. 


Vậy khối lượng của nguyên tử của C là : 


12,0000,08,892 + 13,0033.1,108 


=12,0111 
100 ` 


Như vậy khối lượng nguyên tử của một nguyên tố là khối lượng trumg bình của 
một nguyên tử của tất cả các đồng vị thiên nhiên có tính đến tỉ lệ của chúng trong 
nguyên tố đó. 


Đương lượng 


Đương lượng là một khái niệm tương tự các khái niệm khối lượng nguyên tử và 
khối lượng phân tử. | 


Đương lượng của một nguyên tố ià số phần khối lượng của nguyên tố đá kết 
hợp với 1,008 phần khối lượng của hiđro hoặc 8 phần khối lượng của oxi hoặc thay thể 
những lượng đó ở trong hợp chất. | 


Ví dụ. Đương lượng của hiđro là 1,008, của oxi là 8,0 của cacbon là 3,0, của nitơ 
là 4,6, của nhôm là 9,0, của natri là 23,0... 


Trong phản ứng hóa học “các ngHyên tổ kết hợp với nhau hoặc thay thế nhau 
theo các khối lượng tÌ lệ với đương lượng của chúng”, Đó là định luật đương lượng do 
nhà vật lí và hóa học người Anh là Đantơn (7.Dalton, 1766 - 1884} để ra năm 1792. 


Định luật này cho phép tính một cách đơn giản đương lượng của một nguyên tổ 
khi biết đương lượng của nguyên tố khác tác dụng với nó. 


Ví dụ 1. Khi oxi hóa cần thận 0,253 magie, được 0,420 magie oxit. Tính đương 
lượng của magte. 


Ta biết 0,253” magie kết hợp với 0,420 - 0,253g oxi và đương lượng của oxI là §. 


Vậy đương lượng của magle là : 





Ví dụ 2. Khi phân tích sắt oxit, thấy tỉ lệ của sắt là 70% về khối lượng. Vậy: 
đương lượng của sắt trong oxIt đó là : | 
8.7 
Si =l863 
30 
Có những nguyên tế khi kết hợp với nguyễn tố khác có thể cho hai hay nhiều hợp 
chất khác nhau, nghĩa là những nguyên tế đó có hai hay nhiều đương lượng. 


Ví dụ . Đương lượng của C trong phân tử CO là 6, trong phân tử CO; là 3 ; đương lượng của Cu 
trong COÕ là 31,8, trong Cu; là 63,6. "¬ 


Vậy đương lượng của nguyên tế có quan hệ như thế nào với khối lượng nguyên tử 
của nguyên tố đó ? Thực nghiệm cho thấy rằng khối lượng nguyên tử của nguyên tố luôn 
luôn là một số nguyên lần của đương lượng của nguyên tố*đó. Số nguyên đó có thể là ], 
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_», 3, 4... Những con số đó chính là hóa frị của nguyên tố sẽ được xét trong mục tiến 
sau. 


Dựa vào dương lượng của nguyên tố người ta có thể xác định chính xác khối 
lượng nguyên tử của nguyên tố đó. 


Ví dụ. Bằng thực nghiệm người ta xác định được đương lượng của kim loại inđi 
(In) là 38,25 và nhiệt dung riêng của kim loại đó là 0,2217/s, Tính khối lượng nguyên 
tử của indi. : | : 


Áp dụng quy tắc Đuylông Pơti, ta có khối lượng nguyên tử gần đúng của indi là: 








26 
=117.64 
0221 
Hóa trị của inởi là : 
| 117.64 
`” -307 
38,25 


Vì hóa trị là những số nguyên tròn, nên ở đây hóa trị của In là 3. Vậy khối lượng 
nguyên từ chính xác của Inndi là ; 


348,25 x3 = 114,735 
Khái niệm đương lượng cũng được mở rộng cho các hợp chất : 


Đương lượng của một hợp chất !à số phần khối lượng của hợp chất đó phản ứng 
không thừa không thiếu với một đương lượng của hợp chất khác. 


Dưới đây là quy tắc tính đương lượng của một số loại hợp chất trong các phản 
ứng trao đổi. 


Đương lượng của một oxit kim loại bằng khối lượng phân tử của oxit đó chia cho 
tổng hóa trị của kim loại trong oxit đó, 


Ví dụ, Đương lượng của AI,O, là : 
103 


—— =Ì]7 (AI có hóa trị 3) 
3.2 _ 


È)ơng lượng của HỘI qxdt bằng khối lượng phân tử của -axit chia cho số guyên 
tự H được thay thế ở trong phân tử axit đó. 


Ví dụ. Đương lượng của H,SO, khi hai nguyên tử H trong phân tử axit được thay 


thế là : 
“củ 
2 


và khi một nguyên tử H được thay thế là : 9§ 


Đương lượng của một bazơ bằng khối lượng phân tử của bazơ chia cho hóa trị 
của nguyên tử kim loại trong phân tử, 


Ví dụ. Đương lượng của NaOH là ; 


Đương lượng của một muối bằng khối lượng phân tử của muối chia cho tổng hóa 
trị của các nguyên tử kim loại trong phân tử. 
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Ví dụ. Đương lượng của muối nhôm sunfat AÁl;(SOA); là 


342 
——= 5ï 
ky. 
Trong tính toán hóa học người ta rất hay dùng đại lượng đương lượng gam giống 
như đại lượng nguyên tử gam và phân tử gam mà ngày nay được thay bằng moi : 


Đương lượng gam của một đơn chất hay hợp chất là lượng chất đó được tính 
bằng gam và có giá trị bằng đương lượng của nó. 


Húóa trị 


Khái niệm hóa trị đã có trong hóa học vào giữa thế kỉ thứ XIX. Chính Menđêlêep 
cũng đã xác lập quan hệ giữa hóa trị của nguyên tố và vị trí của nó trong bảng tuần 


hoàn. Người ta cũng tìm thấy quan hệ giữa hóa trị, đương lượng và khối lượng ải tử 
của nguyên tố : 


Khối lượng nguyên tử 
Hóa trị = 





Đương lượng 


Trước đây hóa trị của nguyên tố được coi là khả năng của một nguyên tử của 


nguyên tố có thể kết hợp hay thay thế bao nhiêu nguyên tử hiđro hoặc bao nhiêu nguyên 
tử khác tương đương. | 


Ví dụ. Clo có hóa trị Ï trong HCI, oxi có hóa trị 2 trong H;O, nitơ có hóa trị 3 
trong NH¿ạ, cacboun có hóa trị 4 trong CHụ.. Đó là hóa trị của các nguyên tố trong hợp 
chất với hiđro được tính theo số nguyên từ H kết hợp. 


Trong các hợp chất với oxi, hóa trị của nguyên tố được tính theo oxi mà ox) có 
hóa trị hai trong nhiều hợp chất. 


Ví dụ. Cacbon có hóa trị 2 trong CÔ và có hóa trị 4 trong CO:, nitơ có hóa trị 4 


trong NO; và hóa trị 5 trong N;O;, lưu huỳnh có hóa trị 4 trong SO; và hóa trị 6 trong 
SỐ¿,. | 


Qua các ví dụ trên ta thấy hóa trị của một nguyên tố tính theo hiđro có thể khác 
hóa trị của nguyên tế đó tính theø oxi và một nguyên tố có thể có các hóa tr khác nhau. 


Ví đụ. Lưu huỳnh có hóa trị 2 trong H;§ nhưng có hóa trị 4 trong SƠ; và hóa trị 
6 trong SO:;. 


Tuy nhiên tổng các hóa trị của một nguyến tố tính theo hiđro và hóa trị cao nhất 
của nguyên tố đó tính theo oxi bằng 8. 


Ví dụ. Với clo có 1 + 7 trong HCI và Cl,O„, với lưu huỳnh có 2 + 6 trong H;Š và 
SO,, với nitơ có 3 + 5 trong NH; và N;O;, với cacbon có 4 + 4 trong CH, và CÔ;. 


Ngày nay hóa trị của một nguyên tố được xác định bằng số liên kết hóa học mã 
một nguyên tử của nguyên tố đó tạo nên trong phản tứ. Như vậy muốn xác định hóa trị 
cần biết công thức cấu tạo của phân tử. 


Ví dụ. Trong phân tử N;ạ (N=ẽN), nitơ cố hóa trị 3 ;ÿ trong phân tử H;O 
(H-O-H), oxi có hóa trị 2 ; trong phân tử CÓ; (O =€ = ©) cacbon có hóa tr] 4. | 


Những năm gần đây, song song với khái niệm hóa trị người ta hay dùng một khấi 
niệm khác gọi là số øxỉ hóa của nguyên tố. Tuy không có ý nghĩa vật lí cụ thể như hóa 
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trị, khái niệm số oxi hóa có nhiều tiện lợi về mặt thực hành chúng ta sẽ xét ở chương 
sau. | 


Phín ứng hóa học 


Phản ứng hóa học là quá trình biến đổi những chất này thành những chất khác 
có thành phần và cấu tạo khác với các chất bản đầu. Trong phần ứng hóa học, những 
chất ban đầu, gọi là chất phản ứng, được biến thành những chất khác, gọi là sản phẩm: 
phủn ứng. 


Theo định luật bảo toàn khối lượng, trong bất kì một phản ứng hóa học nào, tổng 
khối lượng của tất cả các chất luôn luên không đổi nên phản ứng hóa học dược biểu 
diễn bằng một phương trình hóa học . Ở vế bên trái của phương trình, người ta viết kí 
hiệu và công thức hóa học cua các chất phản ứng và ở vế bên phải là kí hiệu và công 
thức của các sản phẩm phẩn ứng cùng với các hệ số thích hợp của mỗi chất. 


Ví dụ. Phương trình của phản ứng tổng hợp nước từ các đơn chất là : 
2H; + O; = 2H;O 

Phương trình của phản Ứng axIt clohiđrie hòa tan kẽm là : 
Zn + 2HCI = ZnCl; + H; | 


Mỗi kí hiệu hay công thức trong phương trình hóa hoc không những chỉ có tính 
chất định tính mà còn có tính chất định lượng nữa. 


Ví dụ. Phương trình phản ứng tổng hợp nước trên đây có nghĩa là cứ hai phân tử 
hiđro thì kết hợp với một phân từ oxi tạo thành hai phân tử nước hoặc cứ hai mol khí 
hiđro (4,032g) kết hợp với một mol khí oxi (32) tạo thành hai mol nước (36,032)... 


Các phản ứng hóa học khi xấy ra thường kèm theo những hiện tượng phát ra hay 
hấp thụ một lượng nhiệt. Loại phản ứng thứ nhất gọi là phún ứng phát nhiệt và loại phản 
ứng thứ hai gọi là phản ứng thu nhiệt. Một phản ứng thu nhiệt theo chiệu này sẽ phát 
nhiệt theo chiêu ngược lại. Lượng nhiệt được phát ra hay thu vào của phản ứng gọi là 
nhiệt phần ứng và kí hiệu là AH (biến thiên entanpi) của phản ứng. Phần ứng phát nhiệt 
có AH < và phản ứng thu nhiệt có AH >0. Nhiệt phản ứng thường được tính bằng jun 
(J), kilojun (kJ} hay cailo (cai), kilocalo (keal) và tính theo moi chất (1cai=4,184). 


Ví dụ. Phản ứng tổng hợp nước từ đơn chất là phản ứng phát nhiệt : 
2H; + O; = 2H;O, AH =- 241,8kJ/mol 

Phản ứng tổng hợp khí NÓ từ đơn chất là phản ứng thu nhiệt : 
N;+O, =2NO ,  AH= 180,5 kJimol 

Trên thực tế phản ứng thu nhiệt ít gập hơn phản ứng phát nhiệt. 


Các phản ứng hóa học thường được chia thành ba loại : phản ứng trao đổi, phản 
ứng oxi hóa - khử và phản ứng tạo phúc. 
Phản ứng kết tủa, phản ứng thuy phân, phản ứng trung hòa... là những phần ứng 


trao đổi. Đặc điểm của phần ứng trao đổi là phản ứng xẩy ra không có xự chuyển 


clectron từ chất này sang chất khác nên không làm biến đổi xổ oxi hóa của các nguyên 
tổ. 
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Khác với phản ứng trao đổi, trong piẩn ứng øxi hóa-khử cá sự chuyển electron từ 
chất này sang chất khác nên làm biến đổi số oxi hóa của các nguyên tổ. 


Trong thực tế chúng ta gặp phổ biến các phản ứng oxi hóa - khử. Các quá trình 
sản xuất những sản phẩm hóa học quan trọng nhất đối với công nghiệp và kí thuật như 
amoniac, axit nitric, axit sunfuric, các kim loại đều là phân ứng oxi hóa - khử. Các quá 
trình đốt cháy nhiên liệu, hỏ hấp, quang hợp và nhiều quá. trình khác xẩy ra trong cơ thể 
sinh vật đều là phản ứng oxi hóa - khử. 


Phản ứng tụo phức là nhán ứng trong đó có sự chuyển những cập cÌectron để tạo 
thành những liên kết cho-nhận, trong đó số Dài hóa cửa các nguyên tổ có thể biến đổi 


—h. 


hoặc không. 


Chúng ta sẽ lần lượt xét các loại phản ứng trên đây ở các chương sau của cuốn 
sách này. | 
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CHƯƠNG lÌ 


CẤU TẠO NGUYÊN TỦ 


Cơ sở thực nghiệm của lí thuyết về cấu tạo nguyên tử là quang phổ của các 
nguyên tế hóa học. Trước khi tìm hiểu cấu tạo của các nguyên tử, chúng ta xét sơ lược 


về quang phổ. 
Các loại quang phổ 


Cho chùm ánh sáng Mặt 
Trời đi qua một lăng kính, sau 
lãng kính chùm đó tách thành 
những tia có màu sắc của cầu 
vẻng (Hình 3). Mỗi một tia này 
có một bước sóng Ả xác định. Ở 
hai bên vùng quang phổ 
trông thấy còn có các tia không 


tà một vùng rất hẹp trong quang phổ của các bức xạ điện từ (Hình 4). 


Sóng vô tuyến 


Hồng ngoại 


Các tia hỗng ngoại  * 1000Á 
Hẻ 7000-6200 
Dacam 6200-5800 
Vàng 5000-5800 
Luạc 800-5100 
Lam 5100-4800 
Chàm 4B00-450Ö 
Tim 4500-4000 

Các tia tử ngoại < 400 


Hình 3 - Quang phổ của ảnh sắng Mặt Trời 
trông thấy, đó là các tia hồng ngoại và các tia tử ngoại. Vùng quang phổ trông thấy chỉ 





A 108 10 102 10” 


Hình 4 - Quang phổ của các bức xạ điện từ 


104 


102 


10? 


101? œm 


Quang phố của ánh 
sáng Mặt Trời là gương 
phổ liên tục, nghĩa là 
quang phố: gồm một 
dãy liên nhau của mới 
bước sóng thuộc các 
vùng trông thấy, hồng 
ngoại và tử ngoại. Các 
chất rắn và chất lỏng 
khi được đốt nóng đến 
trạng thái nóng đỏ đều 
phát ra quang phổ liên 
tục. | 


Những nguyên tử tự do ở trạng thái khí hay hơi khi được đốt nóng hoặc được 
phóng điện qua, phát ra quang phổ gồm một số vạch nhất định, mỗi vạch có một bước 


sóng xác định. 


Ví dụ. Một trong các vạch quang phổ của nguyên tử natri là vạch D (hay vạch 


vàng) có bước sóng Â = 5893 A. Chính vạch này quyết định màu vàng sinh ra khi đưa 
muối natri vào ngọn lửa. Hơi của kim loại kali cho quang phổ gồm ba vạch : hai vạch đó 
và một vạch tím, hơi của kim loại canxi cho quang phổ gồm một số vạch đỏ, vạch vàng 


và vạch lục. 
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. Những quang phổ như vậy được gọi là guang phổ vạch. Nguyên tử: của mỗi 
nguyên tổ cho một quang phổ vạch đặc trưng. Phương pháp phản tích quang phổ dựa vào 
quang phố vạch đặc trưng của các nguyên tố để xác định định tính và định lượng thành 
phần của một chất. 


Những loại quảng phổ trên đây được phát ra từ các chất gọi là quang phố phát 
xạ. Ngoài ra còn có quang phổ hấp thụ. Khi cho ánh sáng có quang phổ liên tục đi qua 
chất hơi gồm những nguyên từ của một nguyên tố nào đó, sẽ thấy trong quang phổ liên 
tục biến mất những bước sóng nhất đính. Chẳng hạn nếu hơi đó là của kim loại natri thi 
trong các bước sóng thiếu sẽ có bước sóng của vạch vàng đã nói ở trên. Những vạch bị 
hấp thụ như vậy xuất hiện dưới dạng những vạch tối ở trên một nền sáng của quang phố 
liên tục. Thường thường những vạch hấp thụ có bước sóng ứng đúng với những vạch của 
quang phố phát xạ. Nói chung số vạch trong quang phổ hấp thụ ít hơn số vạch trong 
quang phổ phát xạ, nghĩa là quang phổ hấp thụ đơn giản hơn quang phổ phát xa. 


Như nguyên tử, phân tử cũng có thể phát ra hoặc hấp thụ ánh sắng tạo nên g4Hwung 
phổ phân tử. Quang phổ phân tử phức tạp hơn quang phố nguyên tử. Quang phổ hấp thụ 
phân từ có một vai trò đặc biệt quan trọng {rong việc xác định cấu tạo của phân tử. 


Để khảo sát quang phổ người ta dùng các kiểu máy. quang phổ khác nhau tùy theo 
từng vùng quang phổ. 


Quang phổ của nguyên tử hiđro 


Đơn giản nhất trong ME 4 
quang phổ nguyên tử của Đ 8  c= Š 
(Ð ¡.. sšjs œ 
các nguyên tố hóa học là 
quang phổ của nguyên tử 
hiđro. Quang phổ đó gồm 
một số vạch nằm trong 
vùng hồng ngoại, vùng ‹ Hạ. Hạ Hy Hạ Hụ | 
trông thấy và vùng tỪ | | 
ngoại. Những nhóm vạch "¬ 
trong quang phổ nguyên PiPhibe - Quang phổ của nguyên tử hiẩro (dấy Banme) 


tử của nguyên tố được 

gọi là dãy @Huúng phổ. Dãy Banme (1.Balmer, 1825-1891, người Thụy 51) trong quang 
phổ hiđro gồm có 4 vạch rõ nằm trong vùng trông thấy và một số vạch nằm trong vùng 
tử ngoại gần (Hình 5). | 


Vạch thứ nhất H„ trong dãy Banme có bước sóng lớn nhất nằm ở vùng đó của 
quang phổ trông thấy, vạch Hạ nằm ở vùng xanh lam và hai vạch H, và H¿ tiếp theo nắm 
ở vùng tím. Càng cách xa vạch H, về phía sóng ngắn (bước sóng bé), khoảng cách giữa 
hai vạch kể nhau càng bé dân nên những vạch ở cuối dãy nằm rất sít nhau khó trông thấy 
được. 


Bước sóng của bốn vạch đầu trong đấy Banme là : 
H„ Hạ H - Hạ 
À =6563,1 4861,3 4340,,5 41017 A 
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Những bước sóng này có thể tính được trong công thức thực nghiệm của Banme 
(năm 1885) : _ 
Ba. SỈ... 
À 22 nˆ 
ở đây R = 109679 43cm] gọi là hằng số Ritbe (R.Rydberg, 1854-1591, người Thụy 
Điển), n là số nguyên lớn hơn 2. Thay n = 3, tính được bước sóng (bằng cm) của vạch 
H„; thay n = 4, tính được bước sóng của vạch Hạ v.v.. 


Ngoài những dãy Banme, trong quang phổ của nguyên tử hidro còn có bốn dãy 
khác nữa ; dãy Laiman (Lyman) ở trong vùng tử ngoại và ba dãy Pasen (Paschen), 
Brăcket (Brackett), Pơfun (Pfund) ở trong vùng hồng ngoại. Những dãy này tương ứng 
với các công thức sau đây, tương tự với công thức Banme trên : 


: . lL „li 2 — 
dãy Laiman ri R2) :ñ=2,3,4 
- l II 1 
đãy Pasen —=R(—-—) :n=ả4.5.,6 
À 3ˆ n2 
] L1 
đãy Brắcket —=R(-—~);n=›5,6, 7 
4? 2 
dãy Pof : E5 acc. 
ãy Pơf{un PIN z2);¡n=6, 1... 


Ở đây R cũng có cùng giá trị như trong công thức Banme. Như vậy cả 5 dãy đều 
tương ứng với một công thức chung : | 


Ì 1 
~=R ;—? 
À nộ hạ 


trong đó n¿ và nị; là những số nguyên và nạ > nị 


Thuyết lượng tử 
Ánh sáng, như đã biết, là một sóng điện từ lan truyền trong chân không với tốc độ 


C= 3. I0! cm/s và được đặc trưng bằng bước sóng 4 hay tần số dao động vế hay 


số sóng V' =m- Khi đi qua môi trường vật chất, tốc độ ánh sáng giảm xuống nhưng tần số 


không thay đổi. 


Thuyết sóng của ánh sáng giải thích được những hiện tượng có liên quan với sự 
truyền sóng như sự giao thoa và sự nhiễu xạ nhưng không giải thích được những đữ kiện 
thực nghiệm về sự hấp thụ và sự phất ra ánh sáng khi đi qua môi trường vật chất. Đề giải 
thích đặc điểm này của ánh sáng, nhà vật lí người Đức là Pơlãng (M.Planck, l85ã- 1947, 
giải thưởng Nobel về vật lí năm 1918) đã áp dụng quan niệm nguyên tử của các chất vào 
quá trình năng lượng và năm 1900 đã đưa ra giả thuyết là năng lượng của ánh sáng 
không có tính chất liên tục mà bao gồm từng lượng riêng biệt nhỏ nhất gọi là lượng tứ. Một 
lượng tử của ánh sáng (gọi là photon) có năng lượng tỉ lệ với tân số của bức xạ : 


Ez=hv 
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v.v 


E là năng lượng của photon, # là tần số bức xạ, h là hàng số Pơlăng bằng 6,625.10”'ec.s. 


Như vậy năng lượng của một vật chỉ biến đổi những đại lượng là bội số của hp 
giống như điện tích chỉ biến đổi những đại lượng là bội số của điện tích của electron. 
Chỗ khác nhau ở đây là điện tích của electron không biến đối còn năng lượng của hạt 
photon biến đối theo tần số của bức xạ. | 


Tóm lại, thuyết lượng tử của Pơlăng nói lên bản chất hạt của ánh sáng. Năm 1905 
nhà vặt lí người Đức là ÁAnhstanh (F.Einstein, 1879-1955, giải thưởng Nobel về vật lí 
năm 1921) áp dụng thuyết lượng tử đã giải thích được hoàn toàn thỏa đắng hiện tượng 
quang điện đã biết trước đây (năm 1890). Bản chất của hiện tượng quang điện là các kim 
loại kiểm ở trong chân không, khi được chiếu sáng sẽ phóng ra clectron ; năng lượng của 
các electron đó không phụ thuộc vào cường đệ của ánh sáng chiếu vào mà phụ thuộc vào 
tần số của ánh sáng. Anhstanh cho rằng khi được chiếu tới bể mặt kim loại, môi photon 
với năng lượng hz sẽ truyền năng lượng cho kim loại. Một phần năng lượng Eo được 
dùng để làm bật electron ra khỏi nguyên tử kim loại và phần còn lại trở thành động năng 
| 3o sa | 
m tavˆ của electron : 


ni 


kì 


hy = Eạ #*% mY 


k2j — 


Với nhữhg bức xạ có bước sóng càng bé, nghĩa là tần số càng lớn, năng lượng của 
electron được phóng ra sẽ càng lớn. Những bức xạ có tân số bé hơn tấn số giới hạn 
E 
1< _ sẽ không gây nên hiện tượng quang điện. 
Như vậy hiện tượng quang điện là một bằng chứng thực nghiệm xác mình thuyết 
lượng tử Pơlãng. 


Áp dụng thuyết lượng tử Pơlăng vào nguyên tử, nhà vật lí người Đan Mạch là Bo 
(Niels Bohr, 1§B5-1962, giải thưởng Nobel về vật lí năm 1922) đã thành công trong việc 
đưa ra mẫu nguyên tử hidro. | 


Máu nguyên tử hiđro của Bo 


Năm 1911 nhà vật lí người Anh là Rơzơpho (E.Rutherford, 1871 - 1937, giải. 
thưởng Nobel về hóa hợc năm 1908) đưa ra mẫu nguyên tfŒ hành tính ` eÌleCtFrOH quay 
chung quanh hạt nhân nguyên tử giống như hành tính quay chung quanh Mật Trời. 


Nhưng theo điện động lực học thì một hạt mang điện như electron khi quay 
chung quanh hạt nhân sẽ phát ra năng lượng dưới dạng bức xạ. Nếu đúng như thế 


electron liên tục mất năng lượng thì cuối cùng rơi vào hạt nhân và nguyên tử không tồn 
tại. 


Để giải quyết bế tắc đó, năm 1913 Bo giữ nguyên mẫu nguyên tử hành tinh của 
Rơzơpho và kết hợp với thuyết lượng tử Pơlăng đã đưa ra mẫu nguyên tứ hiđro với các 
định để sau : " | 


— Trong nguyên tử, electron không thể quay theo quỹ đạo bất kì nào mà chỉ được 
quay theo số quỹ đạo nhất định. Mỗi quỹ đạo “được phép” này ng với một năng lượng 
xác định. 

— Khi quay theo các quỹ đạo “được phép”, electron không mất năng lượng, nghĩa 


là không phát ra bức xạ, nhưng chỉ phát ra bức xạ khi electron từ một quy đạo có nàng 


243 


hffp://tieulun.hopto.org 


lượng cao nhảy về một quỹ đạo có mức năng ĐÔNG thấp và năng lượng hz của bức xạ 
bằng hiệu của hai mức năng lượng đó. 


— Khi quay theơ các quy đạo “dược phép” electron có momen động lượng là một 


, ch 
số nguyên lần của ——. 
214 
Bán kính của các quỹ đạo “được phép” và năng lượng của electron quay theo các 
quỹ đạo đó được tính một cách đơn giản như sau : _ 
Electron có khối lượng m, khi quay với tốc độ v theo quỹ đạo có bán kính r, tạo 
nên một lực H tâm : 





Giữa electron với điện tích -e và hạt nhân với điện tích +e có lực hút Culông 
(Coulomb) : 


+ 


È 


ÂU 


T 


F'= 





Electron chuyển động được trên quỹ đạo là nhờ sự cân bằng giữa lực lï tâm và lực 





Culông : 
mv?  e” 
r r 
hay ': - mvìr=e' 


h 
mvrz=n —-;n=1l,2,3 
27 
"1, '”T 
„ nh 
EBỦI ra : = 1 
4t” mE 


Thay n bằng các giá trị 1, 2, 3... ta tính được bán kính của các quỹ đạo được 
" ' +t 
1l, rạ=0,529A ; n#e2,ra=2,L12AÁ ; n z 3, 


phép trong nguyên tử hiđro. Khi n 
tạ= 4,/7 À. Tỉ lệ giữa các bán kính r :1;:rạ= 1: 0P E3 


: | : | ' : 
Năng lượng toàn phần của electron là tổng của động năng >mvÏ và thế nãng 


_— 
_ 
| ` cỄ 
E= —mvˆ =- — 
2 
Thay mvỶ bằng -— đã rút ra ở trên ta có 
1 e ẽ c 
E=-.= ẽe.=.Š'" = 
24 T T 2r 
24 
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L vs ì 
bo 
M3 


Thay giá trỊ của r ta được : 


— 2n me 
nˆhh? 





Ở đây n = 1,2, 3... được gọi là số lượng tử chính. 
Với những ion có một electron nhưng có điện tích Z > 1 như He), Li”" thì : 


2n ˆme?Z? 


E= 
nˆh? 


Hệ thức này cho thấy rằng chỉ có một số giá trị nhất định của năng lượng Ở trong 
nguyên tử. Những năng lượng này đều có giá trị âm vì năng lượng của electron ở bên trong 
nguyên tử bé hơn năng lượng của eclectron ở vô cực, năng lượng này quy ước bằng 
số không. | 


Bình thường một electron trong nguyên tử hiđro ở mức năng lượng thấp nhất, nghĩa là 
ứng với n = 1, người ta nói nguyên từ ở trạng thái cơ bản. Số lượng từ n tăng lên, giá trị âm 
của năng lượng electron trở nên bé hơn. Khi nguyên tử hiđro có electron chiếm các giá trị 
năng lượng này, người ta nói rằng ngưyên tử ở trạng thái bị kích động. Khi n = œ, E = 0, 
electron tách khỏi hạt nhân một khoảng vô cực, nghĩa là nguyên tử hiđro được lon hóa. 


Khi phóng điện qua khí hiđro, electron trong các nguyên tử hiđro được cung cấp năng 
lượng sẽ nhảy từ quỹ đạo có mức năng lượng thấp nhất (quỹ đạo K, n = ]) lên các quỹ đạo xa 
có mức năng lượng cao hơn (quỹ đạo L, n = 2 ; quỹ đạo M,n = 3, quỹ đạo N, n = 4 v.V...). Vì 
có vô số nguyên tử H nên có vô số cách nhảy như vậy. Nguyên từ H ở trạng thái bị kích động 
như vậy rất không bền, các clectron ở trong đó có xu hướng nhanh chóng chuyến về các 
trạng thái bền hơn, nghĩa là các quỹ đạo có mức năng. lượng thấp hơn. 


Theo định để thứ hai của Bo, quá trình electron chuyến như vậy phát ra năng lượng 
dưới dạng bức xạ, do đó cho các vạch quang phố. 


Giả sử một electron ở quỹ đạo xa có mức năng lượng E„; nhảy về quỹ đạo gần có 
mức năng lượng E; thì lượng tử phát ra sẽ có năng lượng E : 








2nmeˆ 2nzˆmef 
hs =E6--< ) 
h | nữ Ũ nh? 
2n me" cL _ 1) 
hỦhĐ n nệ 


và tần số v của bức xạ : 


2n me? I1 | 
.= (; — 2) 


3 
h hp Hụ. 





Theo định nghĩa về số sóng VỀ = ¬ mà y= ` nên v'=--, Muốn tìm số sóng ta chia 
. 


đẳng thức trên cho e. 
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Ta tính được hằng số Rirbce : 


_ 2m me” 


= “TT 109737 
“n 





Giá trị này phù hợp với giá trị rút ra từ thực nghiệm. 


Như vay lí thuyết của Bo rất phù hợp với các kết quả thực nghiệm về quang phổ. 


Những vạch trong dãy Banme của quang phổ nguyên từ hiđro sinh ra khi electron 
nhấy từ quỹ đạo ứng với n > 3 về quỹ đạo ứng với n = ¿. Dãy Laiman sinh ra khi 
electrơn nhảy từ các quỹ đạo ứng với 
n > 2 về quỹ đạo ứng với n = lI. Dãy 
Pasen sinh ra khi electron nhảy từ các 
quỹ đạo ứng với n > 4 về quỹ đạo ứng 
với n = 3. Dãy Brăcket sinh ra khi 
electron nhảy từ các quỹ đạo ứng với 
n > 5 về quỹ đạo ứng với n = 4. Dãy 
Pơfun sinh ra khi electron nhảy từ các 
quỹ đạo ứng với n > 6 về quỹ đạo ứng 
với n = 5 (Hình 6). Cồn cường độ của 
vạch trong các đãy quang phổ phụ 
thuộc vào xác suất nhảy của electron 
từ quỹ đạo này về quỹ đạo kia. 


Dù rằng những định để được 
đưa một cách độc đoán, thuyết Bọ đã 
giải thích rất thành công quang phổ - 
của nguyên tử hiđro và của những lon 
tương tự (nghĩa là chỉ có một 
electron). Đối với những ion này các 
công thức của Bo vẫn áp dụng được với ¬ 
điểu kiện có tính đến khối lượng và Hình 6 — Sự phái sinh các đãy quang phổ 

: : nguyên tử hiãro theo thuyết Bo 
điện tích của hạt nhân của chúng. 
ˆ 

Nhưng thuyết Bo không giải thích được hiệu ứng Ziman (Zeeman) nghĩa là sự 
phức tạp của quang phổ khi đặt nguyên tử trong từ trường. Đề khắc phục khó khăn đó, 
nhà vật lí người Đức là Xommơfen (A.Sommerfeld, 1868 —- 1951) đã bổ sung thuyết Bo 
bằng cách đưa thêm những quỹ đạo clip ngoài quỹ đạo tròn và đưa ra các số lượng tử 
_ khác ngoài số lượng tử chính để mô tả trạng thái năng lượng của electron trong nguyên 
tử và đã giải thích được hiệu ứng Ziman. Tuy nhiên thuyết Bo - Xommơfen không giải 
thích được thật chỉ tiết quang phổ của các nguyên tử nhiều electron. Bởi vậy mẫu 
nguyên tử của Bo cần được thay thế bằng những quan điểm hiện đại của cơ học lượng tử. 
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.. 
ch 
Ð “hà 


M3 


Muốn hiểu được các quan điểm này, chúng ta tìm hiểu trước hết bản chất hai mặt của các 
hạt vi TÔ. : 


Bản chất sóng và hạt của các hạt vị mô 
Photon vừa có bản chất sóng, nghĩa là có tần số dao động v và tốc độ chuyển động 
c. vừa có bản chất hạt, nghĩa là có khối lượng m và cùng tốc độ chuyền động c. 
Theo hệ thức tương quan giữa khối lượng và năng lượng của Anhstanh : 
E =mc” | 


và thuyết lượng tử E=hy 


ta CÓ : hw = mc? 
.£ 3 
hay : h—=mc 
Y | À 
Vậy ¬— 
nc 


Hệ thức này cho thấy bản chất sóng và hạt của bức xạ. Câu hỏi đặt ra là có phải đó 
là tính chất riêng của photon hay không ? 


Tiếp tục phát triển thuyết lượng tử, năm 1324 nhà vật lí người Pháp là Đơ Brơi 
(L. de Broglie, 1892 — 1987, giải thưởng Nobel về vật lí năm 1929) đưa ra giả thuyết là 
không phải chỉ có photon mới có bản chất sóng mà những hạt ví mô, như cleclron chẳng 
hạn cũng có tính chết đó. Chuyển động của các hạt vị mô có thể xem là chuyển động sóng, 
bước sóng của chuyển động đó tuân theo một hệ thức giống với hệ thức của photon về sau 
được gọi là hệ thức Đơ Brơi : | 


x=-Ề` hay k=Š,p=mv 
IV 


'O3 | 


Ở đây, v là tốc độ chuyển động của hạt, p là xung lượng. 


Ví dụ : Electron có khối lượng là 9,11.10 7g ở 300°X chuyển động với tốc độ 
1,2.107cma, sẽ có bước sóng 61Ả. 


Với những hạt vĩ mô, nghĩa là hạt mắt trông thấy được, chẳng hạn như hòn bị hoặc 
cả đến hat bụi, do khối lượng của chúng quá lớn so với electron nên bước sóng của chúng 
bé đến mức không thể đo được. | 


Ba năm sau, quan niệm về bản chất sóng của electron đã được Đêvixơn và Gliecmơ 
(C.Davisson và L.Germer) chứng minh bằng thực nghiệm. Khi chiếu chùm electron qua bản 
tinh thể rất mỏng của kim loại, hai ông nhận thấy có hiện tượng nhiễu xạ electron giống 
như khi chiếu tia Rơnghen qua tinh thể. Ngày nay hiện tượng nhiễu xạ của chùm electron 
đã trở thành một phương tiện được dùng rộng rãi để nghiên cứu kiến trúc của các chất. 
Hiện tượng nhiễu xạ electron cũng như biện tượng giao thoa của nó chỉ có thể giải thích 
được khi thừa nhận tính chất sóng của electron. Hơn nữa bước sóng của electron mà người 
ta quan sát được bằng thực nghiệm lại rất phù hợp với bước sóng tính theo hệ thức Đơ 
Brơi. Thành tựu về kính hiển vì điện tử là bằng chứng mạnh mẽ nhất cho thấy bản chất 
sóng của chuyển động electron. : 
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Vậy electron cũng có bản chất sóng - hạt như photon. Tính chất hai mặt đó sẽ 
được thấy rõ hơn qua nguyên lí bất định do nhà vật lí người Đúc là Hâyxenbe 
(W.Heisenberg, 1901 - 1976, giải thường Nobel về vật lí năm 1932) để ra năm 1927. 


Nguyên lí bất định Háyxenbe 


Để hình dung cụ thể nguyên lí bất định Hãyxenbe, chúng ta làm một thí nghiệm 
tưởng tượng như sau : 


Giả sử có một chùm electron lí tưởng có thể bắn ra chỉ một electron duy nhất 
theo hướng nẵẫm ngang và chia vào một buồng chân không tuyệt đối với một tốc độ nào 
đó. Giả sử có một nguồn sáng cũng lí tưởng, nghĩa là có thể phóng ra photon với năng 
lượng và số lượng tùy ý muốn của chúng ta và có một kính hiển vì lí tưởng cho phép 
quan sát electron duy nhất đó (Hình 7a). 


Thoạt đầu electron chuyển động theo đường parabon dưới tấc dụng của trọng 
trường. Khi va chạm phải photon có khối lượng gần tương đương, €lectron sẽ đi chệch 
đường và thay đổi tốc độ. Quan sát elecftron sau những khoảng thời gian kế tiếp nhau sẽ 
thấy nó chuyển động theo đường zic zắc vì chạm phải nhiều photon. 


Giảm năng lượng (h#} của photon ta có làm giảm ảnh hưởng của những va chạm 
đó. Nhưng như vậy bước sóng Ä của bức xạ tăng lên và việc xác định vị trí của electron 
trở nên kém chính xác hơn vì khả năng cho phép của kính hiển vi giảm xuống (sai sỐ 
nhiễu xạ sẽ lớn đổi với bức xạ có bước sóng lớn hơn). Vậy dùng bức xạ có tấn số thấp, 
người ta có thể biết được chính xác tốc độ electron nhưng không biết được chính xác vị 
trí của nó (Hình 7b). 









Mặt khác dùng 
bức xạ có bước sóng 
bé, nghĩa là gốm 
những photon có năng 
lượng lớn, sai số nhiễu 
xạ trong kính hiển vi 
sẽ không lớn, nhưng 
mỗi va chạm với 
photon có ảnh hưởng 
lớn đến tốc độ của 
clectron. Vậy dùng bức ' a 
xạ đó, người ta có thể 
biết được chính xác vị 
trí của electron nhưng 
không biết chính xác 
tốc độ của nó (Hình ?7c). 






—-Š-Ö 
_.. 
.> 8 
¬ 


---T——" 


ö Prgton 
eœElectron 


Tương tự như 
trên, bức xạ có bước 
sóng trung bình chỉ 
làm thay đối một ít tốc _ : 
độ của eclectron và Hình 7 - Thí nghiệm tưởng tượng về nguyên lí bất định 





đường đi của nó cũng 
có thể `xác định được tương đối chính xác hơn, nên chỉ còn lại một giải bất định hẹp 
(Hình 7). 
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_- 


Hãyxenbe chứng minh rằng tích của độ bất định về vị trí (At) và độ bất định về 
tốc độ (Av} không thể bé hơn _ ` 


cuc 
m 


Theo Hãyxenbe, trong quy mô nguyên tử không nên nói một cách chính xác toán 
học rằng đường đi của hạt mà phải có một giải bất định trong đé hạt chuyển động khắp 
toàn vùng của các vị trí có thể có được. Bởi thế chỉ nên nói đến xác suất tìm thấy hại 
ở chỗ nào, tại lúc nào đó và nguyên lí bất định Hãayxenbe có thể được phát biểu : 
"Về nguyên tắc không thể vác định chính xác cả vị trí lẫn tốc độ của các hạt thuộc 
quy mô nguyên tử". Chẳng hạn nếu chúng ta muốn xác định vị trí của electron với độ 
chính xác là 0,05 Á thì theo nguyên lí đó độ bất định vẻ tốc độ sẽ là : 


~27 
Àw = _ 6010 — ~ 10 my 


5.1019.203 


Độ bất định vẻ tốc đệ của clectron ở đây gần bảng tốc độ của ánh sáng, nghĩa là 
bằng hoặc lớn hơn tốc độ thật mà electron có thể có. Tóm lại, tốc độ của electron xác 
định được là không chính xác cho nên không thể nói rằng có một đường đi rõ ràng như 
thuyết Bo. Theo nguyên lí bất định, khái niệm quỹ đạo electron của Bo và Xommơfen trở 
thành vô nghĩa và đối với electron chỉ nên nói đến xác suất tìm thấy clectron ở chỗ nào, 
tại một lúc nào đó. 


Cơ học lượng tứ và phương trình sóng Scrôdingơ 


Công trình của Đơ Brơi đã đặt nền móng cho môn cơ học mới được gọi là cơ học 
lượng tứ, Cơ học lượng tử nghiên cứu chuyển động của các hạt vi mô, nó khác với môn 
cơ học nghiên cứu chuyển động của các hạt vĩ mô gọi là cơ học cổ điển. Cơ sở của cơ 
học cổ điển là những định luật của Niutơn (I.Newton, 1643 - 1727, nhà vật lí người 
Anh) nên môn cơ học này được gọi là cơ học Niutơn. Còn cơ sở của cơ học lượng tử là 
phương trình sóng do nhà vật lí người Áo là Scrôđingơ (E.Schrodinger, 1887 - 1961, 
giải thưởng Nobel vẻ vật lí năm 1933) đề ra năm 1926. Toàn bộ vấn đẻ lí thuyết hiện đại 
về nguyên tử và phân tử là giải phương frình sóng Šcrôđingøơ cho các hệ đó. 

Phương trình sống Scrôđingơ mô tả chuyển động của một hạt trong không gian 
có dạng như sau : 


®ụ .2v_ 8 đu - _ 
a4” äy? _—¬" 

Ở đây h là hằng số Pơlăng, m là khối lượng của hạt, V là thế năng của hạt, E là 
năng lượng toàn phần, x, y, z là các toa độ,w (pơxi) là hàm sóng. Bản thân hàm sóng tự 
không có ý nghĩa vật lí gì nhưng wŸ có một ý nghĩa quan trọng là xác suất tìm thấy hạt 
tại một điểm nào đó trong không gian. 





— Vụ =Ð 





Đối với nguyên tử hiđro, nguyên tử đơn giản nhất gồm hạt nhân mang một điện 
(ích dương +e và một electron mang một điện tích âm -e, phương trình sóng có dạng : 
_ ÁP ẤN By Dã Ø vs cu m 


BS. ôy? bệ này 
Ở đây r là khoảng cách từ electron đến hạt nhân. 





@+ Sw =0 
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Giải phương trình sóng Scrôdingơ có nghĩa là tìm các hàm sóng W thích hợp thöa 
mãn phương trình sóng đó và các giá trị E tương ứng. Bài toán này chỉ có-thể giải được 
một cách chính xác cho trường hợp nguyên tử h:tđro và các lon tương tự có một electron 
còn đối với nguyên tử và phân tử có nhiều electron, bài toán trở nên rất phức tạp và chỉ 
có thể giải được một cách gần đúng. Các kết quả thu được đều phù hợp với thực nghiệm. 


Các số lượng tử trong thuyết Bo-Xoemmơfen được đưa ra một cách giả thiết còn 
trong cơ học lượng tử các số lượng tử là những kết quả toán học xuất hiện hiển nhiên khi 
giải phương trình sóng Scröđingơ. Các số lượng 1ử đó là : 


Số lượng tử chính nw. Đây là những số nguyên tròn, dương và gồm từ l, 2, 3, á 
trở lên. Số lượng tử này xác định năng lượng của elecfron trong nguyên tử hiđro theo 
một công thức giống với công thức của Bo trước đây : 


3 4 
2T me 


sẵn n*h 


Số lượng tử phụ l. Số lượng tử phụ Ì xác định momen động lượng M của clectron 
(M =mvr) theo công thức : 


h 
M = 2. vid+l) 
2T 
Nó gồm các giá trị từ 0 đến n-1, nghĩa là : 0, 1..., n-l. Như vậy ứng với một giá 
frỊ:của In sẽ có n giá trị của Ì. 
- Ví dụ - Khi n= l1, có một giá trị của l=0 ; khin = 2, có hai giá trị của | là 
I=Ôvàl=1v.v... 


Số lượng tử từ m. Như chúng ta đã biết momen động lượng của electron là một 
vectơ. Hướng của vectơ được xác định bởi số lượng từ từ. Hình chiếu M, của momen 
động lượng của clectron lên trên một trục có các giá tTỊ : " 


M, = bón, 
2T 


Số lượng tử từ m gồm các giá trị từ -l đến +l kể cả số không, nghĩa là : -I, 
—l + 1,... Ô. ,..., I- 1, 1. Như vậy ứng với một giá trị Ì có 2l + 1 giá trị của m. 

, dụ : Khi L#= 1, m có thể có ba giá trị : -l, 0, +l khi ] = 2, m có thể có năm giá 
trị : +; —]; 0, +1, +2. 


z * La 1 `. " Mở ' F] ¬ . . ¬ 
Tóm lại, ứng với một giá trỊ của ñ có nñˆ giả trị của m. 


Như vậy mỗi trạng thái của electron ở trong nguyên tử được đặc trưng bằng ba số 
lượng tử n, | và m. Trong thuyết Bo, môi một bộ ba số lượng tử đó xác định một quỹ đạo 
tròn hay elip của electron. Cơ học lượng tử cho phép xác định chính xác xác suất tìm 
thấy electron ở hai điểm bất kì trong nguyên tử nhưng không chỉ ra cách đời chỗ của 
clectron từ điểm này sang điểm kia. Nói cách khác, cơ học lượng tử không chấp nhận 
khái niệm quỹ đạo của clectron mà thay khái niệm đó bằng cách mô tả những chỗ mà 
clectron có xác suất tìm thấy lớn nhất. Vùng không gian của nguyên tử mà ở đó có xác 
suất tìm thấy electron lớn nhất được gọi là obifan nguyên tử. Mỗi obitan nguyên tử này 
được đặc trưng bằng một bộ ba số lượng tử n, l và m. Người ta phân biệt các obitan dựa 
vào các giá trị của n và I. Để khỏi nhầm lẫn, người ta thay các giá trị của | bằng các chữ 
CÁI: 
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k» 





l : 0 | Ế) 3 4 k 
chữ cái - § D d f ữ h 


Bốn chữ cái s, p, d và f là những chữ cái đứng đầu bốn“tính từ tiếng Anh mà các 
nhà quang phổ dùng để mở tả các dãy hoàn toàn khác nhau của quang phổ : sharp nghĩa - 
là rõ, principal là chính, diffuse là khuyếch tán, fundamental là cơ bản. Nhưng ở đây 
những chữ cái đó chỉ dùng để phân biệt chứ không nói lên ý nghĩa nào của obitan cả. 
Những chữ g, h tiếp theo được lấy theo thứ tự dứng sau f trong bảng chữ cái. 

Bảng 2 


Các số lượng tử và các obitan nguyên tử 


+l, 0, -l 
+2, +1,0, -1, -2 
0 
+1, 10, -Ì 
+2, +Ìl, Ô, -1, -2 


+3, +2, +1, 0, =1, -2, -Ä3 


Obitan nguyên tử 


Để hiểu rõ khái niên obitan, chúng ta xét một số kết quả quan trọng có được khi 
giải phương trình sóng Scrôđingơ cho nguyên tử hidro (Bảng 3). 
Bảng 3 
Những obitan quan trọng nhất của nguyên tử H 
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r là khoảng cách từ electron đến hạt nhân nguyên tử, tính bằng đơn vị nguyên tử (một 
đơn vị này bằng 0,529 Ä), 


Những hàm sóng được biểu diến bằng hàm tọa độ 
cầu mà gốc là hạt nhân nguyên tử (hình 8). 


rÃ 


Mỗi hàm sóng là tích của hai phần : 
Rai(r) và đị„ (Ỡ, @), 


là„u(} gọi là phản bán kính và phụ thuộc vào 
khoảng cách r của electron đến hạt nhân ở,„ (Ø, ø) gọi là 
phần góc và phụ thuộc vào các góc Ở và ý. 





Vì hàm sóng t của các obitan nguyên tử là hái, : 
không gian ba chiều, nó phụ thuộc vào ba biến r, ổ và ý Hình 8-Quan hệ giữa tọa độ 


nên chúng ta không thể một lúc vẽ đường biểu diễn của Káp ri .. 
toàn bộ hàm sóng đó. Muốn hình dung cụ thể hơn các làm Ách vớ và 4 
=ftUa# 


obitan nguyên tử, 
người ta dùng hai 
cách: vẽ riêng đường 
biểu điện của phần bán 
kính khi phẩn góc 
không đối và vẽ riêng 
đường biểu diễn của 
phần góc khi phần bán 
kính không đổi. 


_4m2R2 





Trong cách thứ Tnhh vn RE cà 2, cu 
nhất, người ta chia Ôn HỆ nÄẾt tân cuệ 
không gian ở xung "......... 
quanh hạt nhân nguyên 
tử ra làm những lớp 
cầu đặc. Lớp cầu này 
có diện tích là 4zrˆ (r 
là bán kính của lớp 
cầu} và có bể dày là dr 
nên có thể tích là 
4xrtdr. Xác suất tìm 
thấy electron ở trong n=2 I=Ô 
các lớp cầu đó là 
4zrRidr. Xong vẽ 
đường biểu diễn sự phụ 
thuộc của xác suất đó 
theo r (Hình ỞØa). Các n<£ Ì=l 
kết quả được trình bày 
trên hình 9b. 


4nr?R? 
4m22 





¿§ 








- Các đường cong 0) 
ở trên hình 9b biểu 


Hình 9 - .Z70ả01 bộ vác suất rừm thấy electron theo khoảng cách 
diễn sự phân bố xác 


ến hại nhán đổi với các obitan nguyên tử 
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suất tìm thấy electron theo khoảng cách đến hạt nhân nguyên tử. Khoảng cách tại đồ có xác 
suất cực đại là ứng với bán kính của quỹ đạo Bo của electron trong nguyên tử H. 


: ù 
Chẳng hạn cực đại của xác suất của obitan 1s ứng với r bằng 0,529 A là bán kính 
của quỹ đạo tròn có năng lượng bé nhất trong nguyên tử H. 


Dạng của obifan nguyên tử 


Trong cách thứ hai, 
người ta vẽ đường biểu diễn 
sự phụ thuộc của phẩn góc 
@của hàm sóng vào các góc 
Ø và œ khi r không đổi. Ở đây 
r được chọn như thế nào để bể 
mặt được biểu diễn sẽ giới 
hạn một thể tích bao gồm 90 - 
95% xác suất tìm thấy 
electron. Các kết quả được 
trình bày trên hình 10. 


| Các kết quả cho thấy 
sự phân bố xác suất tìm thấy 
electron và các mặt giới hạn thu 
được cũng chính là hình dạng - 
của các obitan nguyên tử. 
Hàm sóng của obitan 
nguyên tử s không phụ thuộc 
vào góc nên các obitan s có 
đạng hình cầu, tâm là hạt 
nhân của nguyên tử, nghĩa là 
gốc của tọa độ. Các obitan p 
đều có đạng hai quả cầu tiếp 
giáp với nhau ở gốc tọa độ 
của chúng lần lượt nằm trên 
các trục x, y, z. Obitan px 
nằm đọc theo trục x, obitan 
pynằm đọc theo trục y và 
obitan p, nằm dọc theo trục 
z. Trong 5 obitan d ba obitan 
đựy, dự; và dự; giống với nhau 
hơn còn hai obitan da và 


d/2 v2 thì hơi khác. Ba obitan 





đựy, d„„ và dự; đếu gồm 4 quả 
cầu tiếp giáp với nhau ở gốc | : da~y? dạ: 
tọa độ trong đó cứ hai quả 

cầu một có tâm nằm trên 

đường phân giác của các góc 

tạo nên bởi hai trục lọa 

độ. Vídụ như tâm của 


bốn quả cầu của obitan đựy Hình 10 - Hình dạng của các obitan nguyên tử 
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nằm trên hai đường phân giác của các góc tạo nên bởi trục x và trục y.Obitan 


d2 va cũng gồm có bốn quả cầu tiếp giáp với nhau ở gốc tọa độ, nhưng tâm của chúng 


nằm ngay trên trục x và trục y. Còn obitan z? gỏm có hai quả cầu tiếp giáp với nhau ở 
gốc tọa độ, tâm nằm trên trục z và một vành tròn nằm trong mặt phẳng xy. 

Trên các mặt giới hạn biểu diễn hình đạng của các obitan nguyên tử aigười ta 
thường ghỉ đấu + và - của hàm sóng . Việc ghi dấu này có ý nghĩa quan trọng khi xét 
liên kết hóa học giữa các nguyên tử. 


Nguyên tử nhiều el€Cfron 


Như trên đã nhận xét, phương trình sóng Scrôđingơ không thể giải được chính 
xác cho nguyên tử có từ hai electron trở lên mà chỉ có thể giải một cách gần đúng. Các 
kết quả thu được của phép giải gần đúng củng phù hợp với thực nghiệm. Người ta nhận 
thấy các obitan của nguyên tử nhiều electron có hình đang tương tự các obitan của 
nguyên tử hiđro, chỉ khác về độ lớn và năng lượng. Mỗi một obitan cũng được đặc trưng 
bằng một bộ ba số lượng tử giống như trường hợp nguyên tử hiđro. Số lượng tử chính n 
cũng có vai trò quyết định năng lượng của obitan nguyên tử, số lượng tử l cũng xác định 
hình dạng của obitan nhưng chế khác nhau ở đây là trong nguyên tử một clectron, số 
lượng tử phụ l không xác định năng lượng của obitan nguyên tử nhưng trong nguyên tử 
nhiều eleetron thì có ảnh hưởng đến năng lượng. Bởi vậy trong nguyên tử nhiều electron, 
obitan 2s có năng lượng bé hơn obitan 2p, obitan 3s có năng lượng bé hơn obitan 5p, 
obitan 3p có năng lượng bé hơn 3d. 


Nói chung năng lượng của các obitan trong nguyên tử nhiều electron được sắp 
xếp theo thứ tự gần đúng dưới đây : 


ls 2s 2p 3S 3p 4s 3d 4p 55 4d ãp 6s 5d 4Í Ốp 


- Nghiên cứu quang phổ của các nguyên tố người ta thấy cần giả thiết thêm rằng 
electron có một đặc điểm nữa là sự tự quay chung quanh trục riêng của nó. Chuyển động 
đó được gọi là gpin và làm cho electron có một momen động lượng riêng. Đây là một đặc 
điểm cơ bản của electron giống như điện tích và khối lượng của nó. Thực nghiệm cho 
thấy rằng hình chiếu của momen động lượng riêng của clectron chỉ có thể có hai giá trị 
là + — và — ———.. Dấu + và dấu — chỉ chiều tự quay khác nhau của electron. Bởi 

321 2 2n | 


vậy ngoài ba số lượng tử n, Ì, m người ta đưa thêm xố lượng tử spín #. VỆ sau người ta. 


thấy số lượng tử spin cũng là một kết quả toán học xuất hiện khi giải phương trình sống 
do nhà vật lí người Anh là Đirac (P.Dirac, 1902 - 1984, giải thưởng Nobel về vật lí năm 
1933) đưa ra năm 1929 giống như ba số lượng tử n, Ì và m xuất hiện khi giải phương 
trình sóng Serôđingơ, trong đó chưa chú ý đến thuyết tương đối của Anhstanh. 


Như vậy, trạng thái chuyển động của electron trong nguyên tử được phản ảnh một 
cách đầy đủ qua bốn số lượng tử, về hình thức giống như địa chỉ của một người xác định 
chỗ ở của người đó. 

Trạng thái của electron trong nguyễn tử nhiều clectron tuân theo một định luật 
của cơ học lượng tử đo nhà vật lí người Thụy 5ï là Paoli (W.Panli, 1900 - 1958, giải 
thưởng Nobel về vật lí năm 1945) để ra năm 1925 gọi là nguyên lí ngoại trừ Paoii. Theo 
nguyên lí đó “rong một ngHyÊn tử không thể có hai electron có cùng bến số lượng tử 
như nhau”. Như vậy ứng với một obitan nguyên tử chỉ có thể có tối đa hai eleciron có số 

` là x |  . 
lượng tư spIn + 3 VÀ — m- Những obitan nguyên tử có cùng số lượng tử n họp thành 


—_ — 
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vê vớ 


ạ v9” 


một lớp clectron, trong đó những obitan có cùng một số lượng tử l họp thành một phân 
lớp electron. Phân lớp s có một obitan, phân lớp p có 3 obitan, phân lớp d có 5 obitan, 
nghĩa là một lớp ứng với một giá trị của n có nŸ obitan. Vậy số electron tối đa trong 
một lớp ứng với một giá trị của n là 2n. 


Ví dụ : Khtn = I, lớp có một obitan và có tối đa 2 electron. 
Khin = 2, lớp có 4 obitan và có tối đa 8 electron. 


EKhin = 3, lớp có Ø9 obitan và có tối đa 18 electron v.v...Các lớp electron thường 
được kí hiệu bằng các chữ cái K,L, M, N...ứng với các giá trị của n là 1, 2, 3, 4... 


ý 


n | 2 3: 4 5 6 7 
Lớp electron K L ẦM N O0 P Ọ 


Cấn hình clectron của nguyên tử và bảng tuần hoàn nguyên tố 


Một kết quả rất quan trọng của lí thuyết về nguyên tử nhiều electron là lầm sáng 
tỏ sự biến đối tính chất hóa học của các nguyên tố theo số electron của nguyên tử và 
nihững mức năng lượng tương đối của các obitan nguyên tử. Muốn hiểu rõ điểu đó, trước 
hết chúng ta xét cấu hình electron của nguyên tử các nguyên tố ở trạng thái khí. Để có 
cấu hình electroh của nguyêg tử một nguyên tế, người ta hình dung một hạt nhân với. 
một điện tích nhất định, chung quanh hạt nhân là các obitan trống, rồi lần lượt xếp: 
eleetron vào các obitan nguyên tử đó theo thứ tự từ obitan có năng lượng thấp đến obitan 
có năng lượng cao, nghĩa là theo dãy thứ tự năng lượng đã xét trên đây. Dãy thứ tự năng 
lượng đó, về mặt định tính, là đúng cho phần lớn nguyên tử trung hòa và có thể dùng để 
xây dựng cấu hình electron của nguyên từ của hầu hết nguyên tố. Khi được xếp trên 
obitan, electron tuân theo nguyễn lí ngoại trừ Paoli, nghĩa là trên mỗi obitan chỉ có tối 
đa hai electron. Cần nhớ rằng, chung quanh nguyên tử không phải có sắn những obitan 
trống giống như các “ô” xếp theo một thứ tự năng lượng nhất định, Khi nói rằng một 
clectron được “xếp” hay “chiếm” một obitan nào đó, ta cần hiểu là electron ở vào một 
trạng thái năng lượng nào đó. Thật ra obitan nguyên tử chỉ có khi có electron ở trạng 

- thái năng lượng đó. 


Sau đây là vài ví dụ về cách xây dựng cấu hình electron của nguyên tử các 
nguyên tố hóa học. Nguyên tử Ơ có điện tích hạt nhân Z = 8, nghĩa là có 8 electron ở 
xung quanh. Hai trong § electron được xếp trước hết vào obitan ls có năng lượng thấp 
nhất, hai electron thứ ba và thứ tư được xếp vào obifan 2s và bốn clectron còn lại được 
xếp vào các obitan 2p. Cấu hình electron của nguyên tử O được viết là 1s?2s?2p'. Những 
con số ghi ở bên phải và phía trên obitan nguyên tử chỉ số electron có trên obitan đó 
(tránh nhầm lẫn với số mũ trong số học). Trường hợp không ghỉ chữ số có nghĩa là 
obitan có một electron. Ví dụ : nguyên tử natri có cấu hình electron 1sˆ2s”2p°3s. Với 
nguyên tử có nhiều electron, người ta thường chỉ viết cấu hình của những electron hóa 
trị ở những lớp ngoài cùng. Ví dụ : với nguyên tử Fe, người ta chỉ viết phần _ trọng 
của cấu hình electron của nguyên tử là 3đ° 4s” và ngầm hiểu những obitan 1s, 2p, 3s 
và 3p ở bên trong đã được xếp đủ electron. Dưới đây là cấu hình electron của Bi n tử 
các nguyên tố ở trạng thái khí (bảng 4). 


Cấu hình electron của nguyên tử còn thường được trình bày cụ thể hơn nữa bằng 
cách dùng ô vuông để chỉ obitan nguyên tử và mũi tên chỉ electron cùng với spin của 
TIỒ. | 
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Bảng 4 
Cấu hình electron của nguyên tử của các nguyên tố 


Số thứ tự | Nguyên Cấu hình | Số thứ tự Nguyên Cấu hình 
-ñguyên tố tổ electron — tố clectron 
mô [}øỊ ø | ø— 


L2 
[He] 23s 
















VN) G2 ¬Ì Ch Ch + Qà |sv 





























- đf” 5d 6s° 
- 4f 6s? 
- 4ƒ!? ás” 
- Áf't6s? 
- 4f!ˆ 6sˆ 
- 4f1 6s” 
- 4f!“ 6s” 
- đf!1 sq 6s° 

- 4f!1# 5d” 6sf 

- 4fƒ!† 5d 6a” 

- 4f!* 5a! 6s” 

- 4f! 5đ! 6s? 

- 4f!# 5sa' 6s? 

- đf!* 5q” 6ã” 

- 4†f!! 5đ? 6s 

- 4ƒ!“ d5!° 6s 

- đf!! sqj!? 6s! .. 
-4f14 54!96s2 6p 

- 4f!54!? 6sˆ 6p” 
-4f!“ 5d! 6s” 6p) 





































- 34!94s? áp? -4f!^ 54!9 6s? 6p! 
- 3d!9 4s? Án3 -4f14 5419 6s? 6p 
- 3d'? 4s” 4n - 4f!454!? 6s? 6p! 
- 3d! 4s? Áp? Rn 7s 

ˆ 3d!9 4e! 4m” T 

[Kr] 5s - 6d 7s” 

- 3g” - 6đ) 797 

- đd 5s° 


- 4đ!° 5s? §pf 
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Ko 
bọ 


Ví dụ. Cấu hình electron của các nguyên tử H,He và O là : 


H[I], H|N[, ø[Ð HH 
18 


1s 185“ 


Ở dây cần chú ý một quy tắc nữa gọi là quy tắc Hun (E. Hund, nhà vật lí Đức 
sinh năm |896) : “Các electron trong một nguyên tử có xu hướng chiếm khấp các obitan có 
năng lượng như nhau như thế nào để tổng psin của chúng là cực đạt" 


Chẳng hạn như trong cấu hình electron 1s? 2s? 2p? của nguyên tử C, hai electron 2p 
được xếp trên hai obitan 2p và được coi là có spin như nhau : 


: ("HÌ LÍ!” 
18” 2s” 2p” 


trong cấu hình electron ls? 2s” 2p” của nguyên tử N, ba electron 2p được xếp trên cả 3 
ơbitan 2p và được coi là spin như nhau : 


ọN tịt|r] 
18” 2s? 2p” 


Cấu hình electron của nguyên tử làm sáng tô định luật tuần hoàn các nguyên tổ hóa 
học do Menđêlecp đưa ra năm 1869. Ngày nay định luật đó có thể được phát biểu một cách 
chính xác như sau : : 


"Tính chất của đơn chất cũng như tính chất và đạng của hợp chất của các nguyên tố 
hóa học biến đổi tuân hoàn theo.điện tích hạt nhản". 


Biểu hiện cụ thể của định luật này là bảng tuân hoàn các nguyên tổ cũng do 
Mendelêep đưa ra cùng năm đó. Lúc bấy giờ người ta chỉ mới biết được 63 nguyên tố. Tuy vậy 
trong bảng tuần hoàn của mình ông đã mạnh dạn trừ ra các ô trống dành cho những nguyên 
tố chưa biết và tài tình nhất là dựa vào định luật của mình ông đã tiên đoán rất chi tiết tính 
chất của một số nguyên tố chưa biết. Sau đó các nguyên tố này lần lượt được tìm ra và 
những tính chất chị tiết của chúng rất phù hợp với lời tiên đoán của Menđelêep, Đó là 


những nguyên tố gali, scanđi và gecniani. Bảng tuần hoàn các nguyên tế hóa học được sử 


đụng rộng rãi ngày nay, với trên 105 nguyên tế (bảng lÀ), về cơ bản giống với bảng tuần 
hoàn do Mendelèep đưa ra trước đây. 


Bảng gồm có 7 chu kì nguyên tố. Chu kì | là một chu kì đặc biệt có hai nguyên. 
tố. Nhưng chu kì 2 và 3 là chu kì bé, mỗi chu kì có 8 nguyêa tố. Mỗi chu kì trên đây 
được xếp trên một hàng ngang. Những chu kì 4 và 5 là chu kì lớn, mỗi chu kì có l§ 
nguyên tế và được xếp trên hai hàng ngang. Chu kì 6 cũng là chu kì lớn có 32 nguyên tố 
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và được xếp trên hai hàng ngang. Mười bốn nguyên tố mới xuất hiện ở chu kì này được 
xếp vào cùng một ó với nguyên tố La và gọi là các iantanoit. Chu kì 7 giống với chu kì 
6, nghĩa là cũng có thêm 14 nguyên tố mới xuất hiện được xếp vào cùng một ô với 
nguyên tố Ác và gọi là các acfinoif, nhưng chu kì này chưa kết thúc. Các lantanoit và 


actinoit thường được viết thành hai hàng riêng ở phía dưới của bảng tuần hoàn các 
nguyên tố. 


Do cách sắp xếp các chu kì nguyên tế như vậy bảng tuần hoàn có 8 cột đứng được 


đánh số từ Í đến VIII. Các nguyên tổ ở trong một cột gọi là nhóm nguyên tế. Mỗi nhóm. 


được phân ra làm phân nhóm chính (AÀ) và phân nhóm phụ (B). Hai phân nhóm được viết 
tách riêng ở hai phía của cột đứng. Phân nhóm AÁ bao gồm nguyên tố của chu kì bé và 
_ chu kì lớn nên gồm có nhiễu nguyên tố hơn phân nhóm B chỉ bao gồm nguyên tố của chu 
kì lớn (thường là 3 nguyên tố). 


Ví dụ : Trong nhóm I, phân nhóm IA gồm các kim loại kiểm Li, Na, K, Rb, Cs và 
: phân nhóm IB gồm các kim loại Cu, AÄg và Au. 


Để hiểu rõ cấu tạo của bảng tuần hoàn các nguyên tố, chúng ta đăng đài bảng đó 
sao cho mỗi chu kì dù bé hay lớn được xếp trên một hàng ngang. Tuy nhiên để cho bằng 
không quá dài, người ta viết riêng các lantanoit và actinoit thành hai hàng ngang ở phía 
dưới của bảng (1B). Bảng dài này gồm 18 cột, mỗi cột vẫn giữ số thứ tự như trong bảng 
ngắn. Những nguyên tố xếp trong cùng một cột họp thành một nhóm. Nhóm nguyên tế 
trong bảng đài có nghĩa tương đương với phản nhóm nguyên tố trong bảng ngắn. Bảng 
tuần hoàn dạng đài này ngày nay được sử dụng rất phổ biến. 


Nhìn vào cấu hình electron của nguyên tử các nguyên tế trên bảng tuần hoàn đó 
ta thấy mỗi chu kì bất đầu từ việc xếp clectron vào obitan s. Chu kì 1 chỉ có hai nguyên 
tố là H và He vì clectron của nguyên tử của chúng được xếp lần lượt vào obitan 1s, mỗi 
obitan có tối đa 2 electron. Electron thứ ba của nguyên tử L¡ được xếp vào obitan 2s và 
mỡ đầu một chu kì mới. Lớp obitan thứ hai này (lớp L, n = 2) có một obitan 2s và 3 
obitan 2p, nghĩa là có tối đa 8 electron. Bởi vậy chu kì 2 có 8 nguyên tế bắt đầu từ Li 
với cấu hình electron của nguyên tử 1s” 2s đến Be, B, CN, O, F và kết thúc ở Ne với 
cấu hình electron của nguyên từ 1s?2s?2p°. Chu kì 3 cũng có 8 nguyên tố bắt đầu từ Na 
với cấu hình electron của nguyên từ 1s”2s?2p'3s và kết thúc ở Ar với cấu hình electron 
nguyên tử 1s”2s?2p“3s?3p. Nhìn vào dãy thứ tự năng lượng các obitan nguyên tử ta thấy 
obitan 4s có năng lượng bé hơn obitan 3đ nên nguyên tố tiếp theo sau AÀr (có Z = 19) là 
K (có Z = 20) có cấu hình electron của nguyên tử là 1s°2sˆ2p'“3s?3p”4s và K mở đầu chu 
ki thứ 4 mặc dù lớp obitan thứ 3 (lớp M, n = 3) chưa được xếp đủ electron. Đến Ca, 
clectron được xếp đủ vào obitan 4s, sau đó các electron lần lượt xếp vào các obitan 3d. 
Năm obitan 3d có tối đa 10 electron, cho nên 10 nguyên tố kim loại là Sc, T¡, V, Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cụ và Zn xuất hiện ở trong chu kì 4 này. Những nguyên tố này được gọi là 
kim loại chuyển tiếp (dãy thứ nhất). Sau đó chu kì được tiếp tục hoàn thành do các 
electrỏn tiếp theo được xếp vào các obitan áp cho đến đủ. Bởi vậy chu kì 4 gồm có 18 
nguyên tố, các electron trong nguyên tử được lần lượt xếp đủ vào các obitan 4s, 3d và 
‡p. Trong chu kì 5, các obitan 5s, 4d và 5p được xếp đu electron giống như trong chu kì 
4 nên chu kì này cũng có 18 nguyên tố. Chu kì 6 khác với chu kì 4 và chu kì 5 ở chỗ sau 
khi electron xếp vào obitan 6s ở Cs rồi Ba và một electron tiếp theo xếp vào 5d ở La thì 
các obitan 4f được lần lượt xếp đủ electron ; có tất cả 7 obitan 4f nên ở đây xuất hiện 14 
nguyên tố từ Ce đến Lu. Dãy nguyên tố này không ứng với dấy nguyên tố nào ở các chu 
kì trên, có tính chất rất giống với La (lantan) được xếp cùng một ô với lantan và gọi là 
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các lantdnoiI (hay các nguyên tố hợ lantan). Sau 14 nguyên tố lantanoit các obitan 5đ 
được tiếp tục xếp electron cho đến đủ mười kim loại chuyển tiếp (dãy thứ hai} và rồi chu 
kì được hoàn thành nhờ electron xếp đủ vào các obitan 6p. Số nguyên tố của chu kì 6 lẽn 
đến 32. Chu kì 7 bắt đầu khi electron xếp vào obitan 7s. Sau khi một electron xếp vào 
obitan 6d ở Ac (actini), các electron tiếp theo xếp vào các obitan 5f. Ở đây cũng xuất 
hiện 14 nguyên tố tương tự như ở chu kì trên. Những nguyên tố này có tính chất giống 
Ác, được xếp vào cùng một ô với Ac gọi là các actinoi Chay các nguyên tố họ actini). 
Sau các actinoit người ta chỉ mới biết được một số ít nguyên tố như Ku (Kusatovi), Ns 
(Nienbo) v.v... Đây là những nguyên tố phóng xạ không có trong thiên nhiên và được 
tổng hợp nhân tạo bằng các phản ứng hạt nhán. Chúng rất không bên, thời gian tổn tại 
của chúng quá ngắn ngủi. 


Như vậy rõ rằng là nguyên tử các nguyên tố trong chu kì n có n lớp electron và 
nguyên tử các nguyên tố trong một nhóm, trong đa số trường hợp, có số clectron hóa trị 
ở các lớp ngoài cùng (electron tham gia tạo thành liên kết hóa học) giống nhau và trùng 
với số thứ tự của nhóm trong bảng tuần hoàn. Nguyên tử các nguyên tố trong một nhóm 


có cấu hình electron tương tự nhau. Những nguyên tố thuộc nhóm AÀ là nguyên tế s và 


nguyên tố p (có electron xếp vào các obitan nguyên tử s và D) và được gọi là nguyên tố 
điển hình hay nguyên tổ không chuyển riếp. Những nguyên tố nhóm B là những nguyên 
tố d (có electron xếp vào các obitan nguyên tử d) và được gọi là kim loại chuyển tiỂn, 
Các dãy lantanoit và actinoit trong các dãy kim loại chuyển tiếp là những nguyên tố Ï 
(có electron xếp vào các obitan nguyên tử f} và được gọi kim loại chuyển tiến của 
chuyển tiếp (tên gọi này rất ít dùng, chỉ dùng khi phân loại các nguyên tố hóa học). 


Năng lượng ton hóa 


Dãy thứ tự năng lượng của các obitan nguyên từ đã trình bày trên đây cho ta 
thấy một cách định tính nãng lượng tương đối giữa các obitan nguyên tử trong nguyên 
tử nhiều electron. Muốn hiểu chỉ tiết hơn tính chất hóa học của các nguyên tố, cần phải 
biết chính xác năng lượng đã liên kết electron ở trong nguyên tử của nguyên tố. Đó là 
năng lượng len hóa của nguyên tử và là năng lượng tối thiểu cần để tách một clectron 
ra khỏi nguyên tử khí và do đó biến nguyên tử thành ion khí, Vì trong pha khí, nguyên 
tử và lon đều được loại trừ hết mọi ảnh hưởng bên ngoài và năng lượng cần để gây nên 
sự lon hóa nguyên tử đúng bằng năng lượng đã liên kết electron ở trong nguyên tử. 
Năng lượng ion hóa đang nói ở đây là năng lượng ion hóa thứ nhất. Năng lượng ion hóa 
thứ hai, thứ ba, thứ tư... có được khi tách electron ra khỏi ion mang một, hai, ba đơn vị 
điện tích dương tương ứng. Bởi vậy năng lượng ion hóa thứ nhất luôn luôn bé hơn năng 
lượng lon hóa thứ hai, năng lượng ion hóa thứ hai bé hơn năng lượng lon hóa thứ ba... 


Nẵng lượng ion hóa là một tính chất rất quan trọng của nguyên tử .Năng lượng 
ton hóa cũng như năng lượng của electron ở trong nguyên tử có thể xác định được từ các 
đữ kiện về quang phổ. Năng lượng ion hóa thường được kí hiệu là I và đo bằng eV (1eV 
tương đương với 23,06 kcal!mol hay 96,5 ki mol). ' 


Dưới đây là năng lượng ion hóa của nguyên tử ở trang thái khí một số nguyên tế 
(bảng 5) nhưng có ý nghĩa nhất đối với hóa học là năng lượng I1on hóa thứ nhất. 
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T- tim, 
_ 


13,595 
24,580 
5,390 122,420 
9,320 155,850 


8,296 37,920 340,127 

11,264 | 24.376 | 47,864 391,086 | 489,84 

1454 | 29,605 | 47,426 97863 | 551,925 

13,614 | 35,146 | 54,934 113,873 | 128,080 | 739,114 

17.418 | 34,98 | 62,646 114/214 | 157,117 | 185,139 | 953,60 
21,559 | 41,07 | 63,5 126,4 | 157,91 _ 
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Năng lượng ion hóa của một nguyên tử phụ thuộc vào những yếu tố : điện tích hạt 
nhân Z, số lượng tử chính n, mức độ chắn của các electron ở những lớp trong với hạt 
nhân và mức độ xâm nhập của electron bên ngoài vào các obitan bên †rong. 


Nếu nguyên tử chỉ gồm có hạt nhân và một electron, năng lượng lon hóa chỉ phụ 
thuộc vào điện tích hạt nhân và số lượng tử chính theo công thức tính năng lượng của 
clectron trong nguyên tử H đã xét trước đây (xem mẫu nguyên tử H của Bo). Điện tích 
hạt nhân Z càng lớn và số lượng tử chính n càng bé, electron bị hạt nhân hút càng mạnh, 
càng khó tách ra nên năng lượng ion hóa càng lớn. Nếu trong nguyên tử ngoài clectron 
đang xét còn có các electron khác thì ngoài lực hút của hạt nhân electron đang xét đó 
còn chịu lực đẩy của các clectron khác còn lại. Kết quả là lực hút của hạt nhân đến 
electron đó giảm xuống dường như điện tích của hạt nhân giảm bớt một đại lượng nào 
đó. Đại lượng giảm đó nói lên mức độ các electron ở các lớp trong chắn giữa hạt nhân và 
electron đang xét, được gọi là hằng sể chắn và thường được kí hiệu là §. Như vậy điện 
tích có tác dụng thật sự của hạt nhân không phải là Z mà là 2Z' = 2 - 5Š ; điện tích Z2 
được gọi là điện tích hiệu dụng. Kõ ràng là số lớp electron ở bên trong càng nhiều, hằng 
số chắn càng lớn và điện tích hiệu dụng của hạt nhân càng bé. Mặt khác theo cơ học 
lượng tử, một electron có thể ở bất kì chô nào trong không gian của nguyễn từ. Ngay 
electron ở lớp ngoài cùng của nguyên tử cũng có lúc đi gần đến hạt nhân, nghĩa là 
electron ngoài chui qua các lớp electron bên trong đi đến gần hạt nhân. Sự xâm nhập như 
vậy làm tăng độ bền của liên kết giữa hạt nhân và electron. Người ta nhận thấy mức độ 
xâm nhập tới một lớp electron giảm theo trật tự s, p, Ổ, f. Điều này phù hợp với trật tự 
năng lượng, của obitan nguyên tử ns, np, nd, nŸ đã xét trước đây. Có thể nói rằng chính 
vì mức độ xâm nhập vào các lớp trong sâu hơn nên electron s chắn hạt nhân mạnh hơn 
-electron p, electron p mạnh hơn electron d của cùng một lớp. 


Ngoài các yếu tố kể trên, lực đẩy lẫn nhau giữa hai electron trên cùng một lớp 
cũng có ảnh hưởng lớn đến lực hút giữa electron và hạt nhân. Đôi khi người ta cũng gọi 


sự đẩy nhau đó là sự chắn. Lực đây đặc biệt mạnh khi hai electron có spin ngược nhau ở 
trên cùng một obitan nguyên tử. : 


41 


hffp://tieulun.hopto.org 


Vận dụng những yếu tố trên đây chúng ta có thể giải thích sự biến đổi của năng 
lượng ion hóa theo cấu hình electron của nguyên tử . Để làm ví dụ chúng ta xét sự biến đổi 
năng lượng lon hóa thứ nhất của nguyên tử các nguyên tố trong hai chu kì đầu của bảng 
tuần hoàn. 


Nguyên tử H với cấu hình electron 1s có năng lượng ion hóa khá lớn (I = 13,595 
eWV} vì chỉ cố một clectron, electron này được toàn bộ điện tích hạt nhân hút. Đến He, 
năng lượng lon hóa lớn hơn. Nhưng nếu năng lượng clectron tuân theo công thức tính 
năng lượng của electron trong các ion tương tự hiđro đã xét trước đây, khi điện tích hạt 
nhân Z tăng từ l đến 2, đấng lẽ ra năng lượng ion hóa phải tăng từ 13,6 đến 54,4 eV, 
nhưng thực tế là 24,58 eV. Đây là kết quả của lực đẩy sinh ra giữa hai electron có spin 
ngược nhau ở trên cùng obitan 1s. Từ He sang Li năng lượng ion hóa giảm xuống (5.390 
eV), ở đây sự tăng điện tích hạt nhân Z từ 2 đến 3 không bù được sự tăng số lượng tử n 
từ l đến 2 clectron 2s lại bị hai electron 1s chắn rất mạnh. Sự chắn đé cộng với sự tăng 
số lượng tử đã làm giảm năng lượng ion hóa ở Li. Đến Be năng lượng ion hóa tăng lên 
(9,320 £Ÿ) là do sự tăng điện tích hạt nhân. Sang B với cấu hình electron nguyên tử 
Is“2s“2p, điện tích hạt nhân cũng tăng lên nhưng năng lượng ion hóa giảm xuống. Đó là 
vì năng lượng của elcctron 2p hơi lớn hơn năng lượng của clectron 2s nên chỉ cần ít 
năng lượng hơn để tách ra. Khi thêm một electron p thứ hai, thứ ba ở các nguyên tử C, 
N, năng lượng ion hóa tăng lên (11,264 và 14,54 eV tương ứng) theo sự tăng điện tích 
hạt nhân. Đến Ö năng lượng ion hóa lại giảm xuống một ít ( 13,614 eV), Nhìn vào cấu 
hình electron Is“2s”2p,'2py'2p,' của nguyền tử N ta thấy việc thêm một electron tiếp theo ở. 
nguyên tử Ó vào một trong ba obitan 2p đã có sẵn một electron trên mỗi obitan đã sinh ra 
lực đẩy giữa hai clectron có spin ngược nhau trên cùng một obitan p. Lực đẩy đó hơi vượt 
tác dụng của sự tăng điện tích hạt nhân Z nên năng lượng lon hóa hơi giảm xuống. Khi 
thêm tiếp electron thứ năm và thứ sáu, tác dụng của sự tăng điện tích hạt nhân vượt lực đẩy 


giữa hai clectron trên cùng obitan 2p nên năng lượng ion hóa tiếp tục tăng lên đến Ne là 
cực đại. : 


Ái lực electron 


Ái lực electron của một nguyên tử là năng lượng của quá trình nguyên tứ đó (ở 
trạng thái khí) kết hợp thêm một electron biến thành ion âm. Ái lực eleectron thường được 
kí hiệu là E và cũng tính bằng các đơn vị năng lượng như năng lượng ion hóa. Ái lực 
electron E có giá trị dương khi quá trình phát ra năng lượng. Việc xác định ái lực clectron 
bằng thực nghiệm gặp nhiều khó khăn hơn sơ với năng lượng ion hóa, chỉ thực hiện được 
với một số nguyên tố và thường bằng các phương pháp gián tiếp. Dưới đây là ái lực electron 
của nguyên tử ở trạng thái khí của một số nguyên tố (bảng 6}. 


Bảng 6 
| Ái lực electron E của nguyên tử một số nguyên tố (bằng eV) 


Nguyên Nguyên E,eV Nguyên E,et Nguyên - 
tố tố tố tố 
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Là 


"ng 


Qua bảng ta thấy các nguyên tố F, CI, Br và I có ái lực electron lớn nhất. Với cấu 
hình electron ns?np”, nguyên tử các nguyên tế này dễ lấy thêm l electron vào obitan hóa 
trịp có bán kính tương đối bé để đạt đến cấu hình nsˆnp” của các khí hiếm. Tương tự . 
như vậy, O, § cũng có ái lực electron lớn. Ngược lại các khí hiếm như He với cấu hình 
electron 2s?, Ne và Ar với cấu hình ns”np” có ái lực electron âm ; các kim loại như Be, 
Mg với cấu hình electron ns” cũng có ái lực electron âm. Điều này được giải thích bởi 
tác dụng chắn rất mạnh của các clectron giữa hạt nhân và clectron thêm vào và việc Xếp 
electron mới đó vào obitan có năng lượng cao hơn. Những nguyên tử với các obitan đã 
xếp đủ một nửa electron ns”np, np, np,' cũng có ái lực electron âm như N hoặc ái lực 
electron dương bé như P. 


` 


Những tính toán cơ lượng tử cho thấy khi kết hợp 2 electron hay hơn nữa vào 
nguyên tử, năng lượng đẩy luôn luôn lớn hơn năng lượng: hút nên ái lực với 2 hay hơn 2 
electron đều âm. Ví dụ như ái lực với 2 electron của Ô là -7,6 eV, của § là -3,5 eV. 


lộ điện âm 


Trong phân tử hai nguyên tử nếu một obitan hóa trị của nguyên tử này bên hơn 
obitan hóa trị của nguyên tử kia, người ta nói obitan đó âm điện hơn. Khái niệm độ điện 
âm đã được nhà hóa học người Mỹ là Paolinh (L.Pauling, sinh nấm 1901, giải thưởng 
Nobel về hóa học năm 1954, giải thưởng Nobel về hòa bình năm 1962) đưa ra nãm 1932. 
Độ điện âm của một nguyên tố là khả năng của nguyên tử nguyên tổ đó ở trong phân tứ 
hút electron về nó. Là tính chất của nguyên tử ở trong phân tử chứ không phải của 
nguyên tử tự do cho nên khác với các đại lượng năng lượng ion hóa và ái lực electron, 
việc xác định độ điện âm là khó khăn hơn nhiều. 


Paolinh giả thiết rằng nếu các nguyên tử Á và B có khả năng hút electron như 
nhau thì năng lượng của liên kết À-B bằng trung bình cộng năng lượng của cac liên kết 
ÀA-AÀ và B-B (xem năng lượng của liên kết). 


Ea¿¿ + Eạn 


Eạn = 2 


Nhưng nếu độ điện âm của các nguyên tử Á và B không như nhau, nghĩa là electron 
được hút mạnh về một trơng hai nguyên tử và liên kết trở nên không thuần túy cộng hóa trị, 
giữa năng lượng của liên kết ÀA-B và trung bình cộng năng lượng các liên kết À-A và B-B có 
một độ chênh lệch À: 


Độ chênh lệch Á càng lớn khi độ điện âm của AÀ và B càng chênh lẹch nhau. Nếu 
x„ và x„ là độ điện âm của các nguyên tử A và B được tính bằng eV và năng lượng bằng 
eV (1eV = 96,5 kJlimol) ta có : 


| Ẫ 
lx„ - xal = %5 = 0,102-/A 


Sau đó Paolinh quy ước lấy độ điện âm z của H bằng 2,2 làm chuẩn để định độ điện 
am tương đối của nguyên tố khác. Thang độ điện âm của Paolinh đã được sử dụng khá rộng 
rãi. Nhược điểm chính của phương phấp xác định độ điện âm của Paolinh là nhiễu năng 
lượng của liên kết không thể xác định trực tiếp được. 
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Năm 1934 nhà hóa học người Mỹ là Maliken (R.Mulliken, sinh năm 1886, giải 
thưởng Nobel vẻ hóa học năm 1966) đưa ra cách giải thích về độ điện âm. Ông xét sự 
chuyển electron giữa hai nguyên tử trong cặp nguyên tử ÀB. 


Nếu electron chuyển từ Á sang B tạo thành cặp ion A*B: 
À +B=A'E 


quá trình này gây nên sự biến đổi năng lượng Ï, - E; trong đó I„ là năng lượng ion hóa của 
nguyên tử À và Eạ là ái lực electron của nguyên tử B. 


Tương tự như vậy, nếu electron chuyển từ B sang A : 
B+À=BA 


quá trình này gây nên sự biến đổi năng lượng là lạ - E, trong đó I„ là năng THONG,, i0n 
hóa của nguyên tử B và E„, là ái lực electron của nguyên tử A. 


Nếu quá trình thứ nhất xẩy ra dễ hơn quá trình thứ hai, năng lượng của Hay trình thứ 
nhất sẽ bế hơn quá trình thứ hai : 


l„ - Bạ < lạ - E„ 
hay 
12+ E„< ly + Ey 


Maliken cho rằng tổng của năng lượng ion hóa vã ái lực electron của nguyên tử 
(+ E) là thước đo độ điện âm của nguyên tử đó. Trong trường hợp này, nguyên tử B có độ 
điện âm lớn hơn nguyên tử Á. 


Phương pháp xác định độ điện âm của Maliken tuy dựa vào một cơ sở lí thuyết 
vững vàng nhưng có nhược điểm chính là người ta chỉ biết được ái lực electron của một số 
tương đối ít nguyên tố. Nếu cùng lấy độ điện âm của H là 2,2 làm chuẩn thì độ điện âm 
của nguyên tử các nguyên tố xác định được theo Maliken rất phù hợp với phương 
pháp Paolinh. Dưới đây là độ điện âm của các nguyên tố trong ba chu kì đâu (Bảng 7) 
theo Paolinh (ghi ở trên) và theo Maliken (ghi ở dưới). 


Bảng T7 


Độ điện âm của một số nguyên tố 
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nộ số” 


"mm 


ÀỀ Sễ ¬ 
Am" 
.h 


Về sau dựa vào những tính chất khác của các chất, người ta còn đưa ra nhiều 
thang độ điện âm khác nữa cho hầu hết nguyên tố. Nói chung các kết quả thu được khá 
phù hợp với nhau. 


Chú ý rằng khi dùng độ điện âm để chỉ khả năng của nguyên tử hút electron hóa 
trị về nó, không nên gần cho nó một độ điện âm không đổi. Thật ra khả năng hút 
clectron của một nguyên tử trong phân tử phụ thuộc vào một số yếu tố như kiểu liên kết 
hóa học, trạng thái hóa trị, bản chất của nguyên tử liên kết với nó. Chẳng hạn như 
nguyên tử H trong các phân tử H;, H;O, HCI không có tính chất như nhau. Bởi vậy 
không nên nói độ điện âm của một nguyên tố nói chung, mà cần nói độ điện âm của 
nguyên tố tạo nên liên kết hóa học cụ thể nào, trong hợp chất nào và ở trạng thái hóa trị 
não. 


Tuy vậy việc đưa khái niệm độ điện âm của các nguyên tố là rất cần thiết để hiểu 
rõ, giải thích cũng như dự đoán nhiều tính chất có liên quan đến liên kết hóa học. 
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_— CHƯƠNG II 
CẤU TẠO PHÂN TỦ 


Trừ các khí hiếm, nguyên tử mọi nguyên tố khác không thể tổn tại ở trạng thái tự 
do mà luôn luôn kết hợp với nhau thành những cụm nguyên tử. Ví dụ như khí hidro gồm 
những cụm có hai nguyên tử hidđro, hơi nước gồm những cụm có hai nguyên tử hiđro và 
mội nguyên tử öoxI, iưu huỳnh gồm những cụm có tắm nguyên tử lưu huỳnh. Trong những 
trường hợp này, mỗi cụm nguyên tử là một phản rứ. 


Các nguyên tử đã nối với nhau như thế nào để thành phân tử ? Điều này được 
sáng tỏ khi chúng ta xét bản chất của liên kết hóa học. Có hai kiểu liên kết hóa học chủ 
yếu là liên kết ion và liên kết cộng hóa trị. 


Liên kết lon 


Từ năm 1916 khi mẫu nguyên tử Bo được chấp nhận, nhà vật lí người Đức là 
Côxen (W.Kossel, 1888 - 1967) đã liên hệ vấn đề liên kết giữa các nguyên tử với cấu 
hình electron của chúng. 


Côxen nhận thấy rằng trong nhiều hợp chất, các nguyên tử có xu hướng Hoặc mất 
đi hoặc thu vào mộột hay vài electron để có cấu hình eleciron bền của nguyên tử khí 
hiểm đứng ngay trước hay sau chúng ở trong bảng tuần hoàn. Từ đó ông đưa ra mỘt giả 
thuyết về sự tạo thành liên kết hóa học giữa các nguyên tử trong phân từ. Phân. tử của 
hợp chất hóa học được tạo nên nhờ sự chuyển electron hóa trị từ nguyên tử nầy sang 
nguyên tử kia, nguyễn tử rất electron biến thành ion dưỡng (gọi là cafiøn) và nguyên tử 
thu electron biến thành ion âm (gọi là znïion} rỗi các tọn mang điện tích ngược dấu đó 
hút nhau và lại gần nhau. Nhưng khi đi đến rất gần nhau, giữa những ion đó xuất hiện 
lực đẩy sinh ra bởi tương tắc giữa vỏ electron của các ion. Lực đẩy đó cằng tăng lên khi 
các ion lại càng gần nhau đến lúc lực đẩy bằng lực hút, các ion đừng lại và ở cách nhau 
một khoảng nhất định. Như vậy tương tác giữa các ion trong phân tử là tương tác tĩnh 
điện. 


Quá trình tạo nên phân tử NaCl ở trạng thái khí từ các đơn chất có thể biểu diễn 
như sau : : 


Na. + VI: — Na” + :Cl: 
252p “3s 2522p°3s?3p" 232p“ 3s?3p° 


Quá trình tạo nên phân tử MgCI, có thể biểu diễn như sau : 
in %$ › Mp:. + :ẲC];  ICI” + Mg”” + :C]i 
3s?3p'" 2s?22p°3s7 3s23p' 2s°2n' 2s5?22p° 3s?3p? 


Những hợp chất được tạo nên bảng cách như vậy gọi là hợp chất ton. Kiểu liên 
kết hóa học trong các phân tử đó gọi là liên kết tan (đôi khi còn gọi là liên kết đị cực). 
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vi 


cực tiến lại gần nhau và ở cách nhau một khoảng T 


Năng lượng của liên kết lon. 


Năng lượng của một liên kết hóa học nói chung bằng năng lượng cần cung cho 
phân tử để làm đứt liên kết đó. Ở đây năng lượng của LIỂH kết ion là năng lượng cầm. 
cung cho phân tử ÍOH ở trạng thái khi để phân hủy phân tử thành hai nguyên tử ở trạng 
thái khí. Năng lượng đó được tính như sau : 


lon là hat mang điện, lực hút giữa các lon mang một đơn vị điện tích (ví dụ như 
A* và B-) được tính theo định luật Culông là : 


: 


f,„ là lực hút giữa hai lơn, e là điện tích của lon, ï 
là khoảng cách giữa hai lon. 

Năng lượng của liên kế: giữa hai ion Á” và 
B được phất ra trong khi các !lon ngược dấu từ vô 


sẽ là : 


: 
U, là năng lượng hút giữa hai ion. Đường 1 (Hình 
11) biểu điễn sự phụ thuộc của Ủ, vào khoảng cách 


1: 

Khi hai ion tiến lại rất gần nhau, ở giữa hai 
ion đó xuất hiện lực đẩy do tương tắc giữa các vỏ 
eleectron của ion. Ông Boocnơ (M.Born, 1882 - 








1970, giải thưởng Nobel về vật lí năm 1954) giả Hinh lì `. cong thể nàng 
thiết năng lượng đẩy có thể tính theo công thức : BMI0hHẠPH: 1008 nh) 
B 
Ủa = 
r" 


Ủ, là năng lượng đẩy, r là khoảng cách giữa hai ion, n là hệ số đẩy. Hệ số này phụ thuộc 
vào bản chất của ion ; với những ion có cấu hình electron của He, Ne, Ar, Kr và Xe hệ số 
đó lần lượt bằng 5, 7, 9, 10 và 12. Đường 2 trên hình 11 biểu diễn sự phụ thuộc của Ủ¿ vào 
khoảng cách r, 


Thế năng của hệ là : 


+ 
= B 
TT 
Đường 3 trên hình lÍ biểu diễn sự phụ thuộc của thế nắng Ù vào r và gọi là đường 
cong thể năng của phần tử ten AB. 





Hệ số B trong biểu thức tính thế năng có thể tính được với giả thiết rằng khi hai ion 


cân bằng với nhau ở khoảng cách rọ thì thế năng U¿„ là cực tiểu. Do đó ta có : 





An _ eˆ_ n8 =0 
ốc PFPTo v2 ram R 
ö ö 
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2 n-l 
Rút ra : B=—° 
n 
ị 
Vậy : Uc =~ “Íi-z] 
hi n 


Thế năng cực tiểu U, khi hai ion cân bằng với nhau ở khoảng cách rạ là năng lượng 
-_ tương tác giữa các lon Á” và B7 tạo thành phân tử ÁB : 


+ = Lạ 
Aq@¿ + Bạẹy 7 —>z ABqy 


Trên thực tế phân từ được tạo nên từ các nguyên tử trung hòa cho nên cần phải kể 
đến năng lượng ion hóa l„ của nguyên tử AÁ và ái lực electron Eạ của nguyên tử B nữa. 


Theo chu trình nhiệt hóa học mà chúng ta sẽ xét sau (chương VỊ) : 


ta có năng lượng của quá trình tạo thành của phân tử ton AB từ các nguyên tử Á và Bở 
trạng thái khí : _ 


E 

Âœy + Bựy —4#> AB) 
là bằng : 

Eu =l, _ Eụ + LAN 


Năng lượng của liên kết, theo định nghĩa, là năng lượng của quá trình phân tử 
phân hủy thành nguyên tử : 


-EAn + 5 
ABq, —®”—¬> À wy + Bụyy 


Sẽ là ~ Eạg: — E¿p=_— a + Eạ — l, 
e? l 
To n 


Ví dụ : Đối với phân tử KCI ở trạng thái khí, rọ = 2,67A, E¿¿ = 3,75 eV 
l„ = 4,34 eVW vàn = 9, năng lượng liên kết là : 


48.10 
1... = vớ + 3,75 - 4.34 


*C 26710°®16.1078 


+ 
(Chú ý : ở đây e tính bằng đơn vị tĩnh điện, r tính bằng cm nên “— tính bằng.ec, 
T 


trong công thức này tỉ số đó cần tính bằng eV nên cần phải chia cho 1,602.10 !? vì rằng 
1eV = 1,602.107 !2ze), 
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£ 
Lm 


,&" 


"¬ Erei 4,78 + 3,5 = 4 34 
-— Exei = 4,19 eV = 404,25 kJ/moi 


Năng lượng của liên kết trong phân tử KCI là 404,25 k//moi gần với giá trị thực 
nghiệm là 423,01 kJ/moil. | 


Đối với phân tử gồm những ion mang điện tích từ hai đơn vị trở lên, năng lượng 
tạo thành phân tử từ các jon đó là : 


Z2z+e? l 


Ủa = -— (I-—) 
: h 


ö 
Năng lượng của liên kết là : 


Z..Z.ge? 


TT 
— Eaa.= Vưư, : Eạ — l,„ 


B 


i 


trong đó Z„ và Zạ là số đơn vị điện tích của cation A và anion B, l„ là năng lượng Ion hóa... 
của nguyên tử A và E„, là ái lực của nguyên tử B với Z; electron. "¬ 


Liên kết công hóa trị 


Lí thuyết của Côxen không giải thích được sự tạo thành một số rất lớn phân tử tạo 
nên bởi nguyên tử của cùng một nguyền tố như H;, O;, Cl; hoặc của những nguyên tố gần 
giống nhau như §O;, CO,, S¡C, ' ".. 


| Cũng như Côxen, năm 1916 nhà hóa học người Mĩ là Liuyt (G.Lewis, !875 - 1946) 
xuất phát từ chỗ-các nguyên tử có xu hướng đạt đến cấu hình electron bên của khí hiếm 
nhưng cho rằng liên kết được tạo nên bằng cách nguyên tử đưa ra những electron hóa trị 
của mình để tạo thành một, hai hay. ba cặp electron chung giữa hai nguyên tử. 


Ví dụ - 
:CI: + 'Cl: ~. :Cl - CỊ: 
H. + -CH: _. H: CI: 


Kiểư "liên kết này Bọi là liên kết cộng hóa trị hay liên kế! nguyên tử. Trong công 
thức cấu tạo của phân tử, người ta kí hiệu cặp electron chung đó bằng vạch ngang, gọi là 
vạch hóa trị. Ví dụ nhự trong các phân tử Cl=Cl, H—CI, mỗi vạch hóa trị chỉ một liên kết 
công hóa trị, | 


Nếu cặp electron chung giữa hai nguyện tử tạo nên liên kết thuộc về hai nguyên tử 
đó với mức độ như nhau như trong phân tử Cl;, liên kết cộng hóa trị đó là iiên kết không 
Cực. 


Nếu cặp electron chung một phần nào địch về một trong hai nguyên tử liên kết ví 
dụ như trong phân tử HCI, liên kết cộng hóa trị đó gọi là liên kết có CựỨC. 


- Thật ra không có một ranh giới rõ rệt giữa liên kết không cực, liên kết có cực và 
liên kết dị cực, nghĩa là giữa liên kết cộng hóa trị và liên kết ion. Có thể hình dung răng 
trong bất kì trường hợp nào, mỗi một liên kết hóa học được tạo nên trước tiên bằng những 
cặp electron, những cặp này sẽ dùng chung cho hai nguyên tử liên kết hoặc dịch về hoặc 
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chuyển hẳn về một trong hai nguyên tử đó. Một ví dụ để cụ thể hóa điều đó là ba phân tử 
HFE và NaF : 


RIE: — H:FE: Na*: F: 
Phân tử không cực Phân tử có cực Phân tử ion 


-_ hư vậy có thể coi liên kết ion và liên kết không cực là hai trường hợp giới hạn của 
liên kết có cực. Trên thực tế, số phân tử cộng hóa trị không cực gồm hai nguyên tử“như 
nhau không có nhiều còn số phân tử thuần túy ion là rất ít, đại đa số là các hợp chất mà 
phân tử có liên kết cộng hóa trị có cực, nghĩa là có một phần ion. Phần ion này càng lớn khi 
độ điện âm của hai nguyên tố liên kết khác nhau càng nhiều. Thật vậy, dựa vào sự chênh 
lệch về độ điện âm của hai nguyên tố, người ta có thể đánh giá gần đúng mức độ ion của 
một liên kết đơn giữa hai nguyên tố đó (Bảng 8) 


Bang 8 | 
Mức độ ion của liên kết và độ điện âm 


- Mức độ ion(%)của liên kết A-B 





Liên kết cho - nhận trong nhiều trường hợp, cặp clectron chung của liên kết cộng 
hóa trị không phải do hai nguyên tử cùng góp chung mà chỉ do một nguyên tử đưa ra. Kiểu 
liên kết cộng hóa trị được tạo nên ph cách như vậy gọi là liên kết cho - nhận hoặc liên 
kết phối trí, 


Ví dụ. Các phân tử HạO, NH; có thể kết hợp với ion HỮ tạo nên các ion H.O” 
(oxoni), NH,” (amoni) theo sơ đồ : 


sˆ 
H:O:+H  > |H:O:H 
H H 
H H b 
H: N:+H > |H:N:H 
H H 


Chất cho cặp electron ở đây là nguyên tử Ô trong phân tử H;O, nguyên tử N trong 
phân tử NH, ; chất nhận cặp clectron trong cả hai trường hợp là tọn H}, Để phân biệt với 
liên kết công hóa trị bình thường (góp chung electron), trong công thức cấu tạo của ion hay 
phân tử người ta dùng mũi tên = để chỉ liên kết cho - nhận. 
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` 


Ví dụ. Công thức cấu tạo của ion H,O'*, ion NH, có thể được biểu diễn như sau : 


+ _ + 
H- '" SE ị 9ê 
H H- 


Nhưng trên thực tế ba liên kết O-H trong ion H;O” cũng như bốn liên kết N-LE 
trong ion NH,” đều giống nhau không kể nguồn gốc ban đầu của chúng khác nhau, Điện 
tích + trở thành điện tích chung của cả ion HO”, của cả ion NH,' chứ không thuộc riêng 
nguyên tử H nào cả. Bởi vậy công thức cấu tạo của ion HO và NH,” có thể viết là : 


~ ệ + 
phận và ` H-N-H 
| 
H H 


trong đó không phân biệt liên kết cho - nhận với liên kết cộng hóa trị bình thường. 


Cơ học lượng tử và liên kết cộng hóa trị 


Thuyết tĩnh điện của Côxen đã giải thích thỏa đáng bản chất của liên kết ion. Vả lại 
liên kết ion chỉ được coi là một trường hợp giới bạn của liên kết cộng hóa trị. Thuyết cặp 
clectron của Liuyt đã giải thích một cách đơn giản và sơ bộ sự tạo thành liên kết cộng hóa 
trị nhưng không cho biết những chỉ tiết quan trọng về cấu tạo và tính chất của chất. Những 
điều này, về nguyên tắc, chỉ có thể có được khi giải phương trình sóng Scrôđingơ cho những 
hệ tương ứng bao gồm hạt nhân và electron. Nhưng như đã biết ở trên, phương trình 
Serôđingơ không thể giải được chính xác đối với những hệ gồm có hai electron trở lên. Bởi 
vậy cơ học lượng tử dùng những phương pháp tính toán gần đúng, kể cả các phương pháp 


bán định lượng và định tính nữa. Ngay những thông tin định tính thu được cũng rất có ý 
nghĩa đối với hóa học. 


Hai thuyết gần đúng được sử dụng rộng rãi để giải thích bản chất của Hiên kết cộng 
hóa trị nói riêng hay của liên kết hóa học nói chung là thuyết liên kết hóa trị (viết tắt là 
thuyết VH) và thuyết obitan phần tử (viết tắt là thuyết MO). 


Lần đầu tiên, năm 1827 hai nhà vật lí người Đức là Haile (W.Heitler, sinh năm 
1204) và Lônđôn (F.London, 1900 - 1954) đã tìm cách giải gần đúng phương trình sóng 
Scrôđingơ cho phân tử H; đặt cơ sở khoa học cho liên kết cộng hóa trị. Về sau phương pháp 
Haile và Lônđôn được các ông Slâyte (J.Slayter)p, Van ViIec và nhất là Paolinh phát triển và 
được gọi là thuyết liên kết hóa tri(Valenece bond=VB). Thuyết obitan phân tử (Molecular 
orbirals = MÔ) do Maliken và Hun để ra muộn hơn sơ với thuyết liên kết hóa trị. Thuyết VB 
xuất phát từ những luận điểm cơ bản là khi tạo thành phân tử các nguyên tử vẫn giữ 
nguyên kiến trúc electron của mình và liên kết được hình thành nhờ sự trao đổi electron 


còn thuyết MO coi phân tử là một hạt thống nhất trong đó có các electron chuyển động 
giống như trong nguyên tử. 
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Cả hai thuyết đếu 
lấy mức độ che phú của 
các øbitan nguyên rử lầm 
tiêu chuẩn quan trọng để 
mô tả liên kết. Sau đây là 
những trường hợp các 
obitan nguyên tử che phủ 
nhau nhiều, sự che phủ 
. dương (Hình 12) làm tăng _ — 

xác suất tìm thấy _Đ-P. _ÖÒ_ P:đ 
electron ở vùng. - - 
nằm giữa hai hạt nhân nguyên tử, dẫn đến 
-_ sự hút nhau giữa hai nguyên tử và tạo nên 
liên kết mạnh. 





Những trường hợp che phủ sau đây 
_ của các obitan nguyên tử làm giảm xác 
suất tìm thấy electron (sự che phủ âm) ở 
vùng nằm giữa hai hạt nhân, dẫn đến sự 
đầy nhau giữa hai nguyên tử (Hình 13) và 
- Hên kết không hình thành — - - | 





Trong những trường hợp dưới đây” 
(Hình 14), tuy có sự che phủ giữa các 
obitan nguyên tử nhưng không đưa đến lực 
hút cũng như lực đẩy (sự che phủ triệt 
tiêu) giữa hai nguyên tỬ , nghĩa là các 
nguyên tử ở trạng thái không liên kết. 


“Thuyết liên kết hóa trị (thuyết VB) 


Để trình bày phương pháp Haile 
Lônđôn trước tiên chúng ta xét hai nguyên | 
tử H,, Hạ ở cách nhau một khoảng cách vô _ Hình 14 - Sự che phủ triệt tiêu 
cùng lớn. Lúc bấy giờ electron Ì ở nguyên 
tử H, và được mô tả bằng „ là hàm của obitan 1s, electron 2 ở nguyên tử H, và được mô 
tả bằng tạ tương tự. Coi những electron 1 và 2 chuyển động độc lập với nhau, hàm sóng 
của hệ hai clectron đó bằng w„ (1) tự, (2) (trong đó (1 } là kí hiệu chỉ tọa độ X\ị, Y¡, z¡ của 
electron I và (2) là kí hiệu chỉ tọa độ x¿, Y¿, z¿ của electron (2) và có thể tìm năng lượng 
liên kết giữa hai nguyên tử trong phân tử Hạ bằng cách đưa hàm đó vào phương trình 
sóng 5crôđingơ rồi giảm khoảng cách r giữa hai hạt nhân của H, và H, đến khoảng cách 
hình thường H — H trong phân tử. Nhưng phép tính cho thấy quá trình đó phát ra một 
năng lượng là Ô,2 eV trong khi năng: lương liên kết trong phân tử H; là 4,4 eW. Sở đi có 
sự sai lệch lớn như vậy là vì giả thiết cho rằng electron 1 luôn ở nguyên tử H, và 
clectron 2 ở nguyên tử Hy là chưa đủ. Vả lại giữa hai electron đó không có gì khác nhau 
cả nên ngoài tích w.(1) w„,(2) cần đưa thêm tích W,(2) Wự g(1) để mô tả sự trao đổi 





S-P p-d 
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electron. Dễ dàng thấy rằng hàm gần đúng mô tả trạng thái cơ bản của hai electron trong 
phân tử H; phải là tổ hợp tuyến tính của cả hai hàm đó : 


W(a,22 Iw,(Uws(2+ a(2)wg(Đ]-. 


Đây là một hàm đối xứng vì nếu hoán vị các electron, bàm vẫn không thay đổi. Người ta 
cũng chứng minh thêm rằng ứng với hàm đối xứng đó, hai electron có spin ngược nhau 
({† }) đưa đến kết quả là hai nguyên tử hút nhau tạo thành liên kết hóa học. Còn trường 
hợp hai electron có spin VIớG song († †) chỉ có thể phù hợp với hàm phản đối xứng : 


\W (l2 = -EIw,(w@)- ¿(2p CD] 


dẫn đến lực đẩy giữa hai nguyên tử và liên kết hóa học không được hình it 
Những kết quả tính toán về năng lượng 
trong phân tử được trình bày trên hình 15. Elev) 


Đường 2 biểu diễn sự phụ thuộc của nãng 
lượng của hệ vào khoảng cách r giữa hai hạt nhân 
nguyên từ trong trường hợp của hàm đối xứng. Khi 
hai nguyên tử tiến lại gần nhau, năng lượng của hệ 
giảm xuống và đến một cực tiểu rồi tăng lên nhanh 
chóng. Đường 3 ứng với trường hợp của hàm phản 
đối xứng. Đường l1 là đường thực nghiệm. Haile và 
Lônđôn đã tính được khoảng cách cân bằng rọ giữa 
ai hạt nhân nguyên tử hay còn gợi là độ dài của 


| 
1 
Ị 
L 
l % 
| 
L 
Ị 
| 


liên kết là 0,869 A và năng lượng của liên kết 
Eu„ là 3,14 2V. Thực nghiệm chính xác nhất cho 





: 0 06 122 18 24 30 3/6 42 
rạ= 0,74116 À và En, = 4.7466 eV, Với hàm sóng t(Â 
gần đúng trên, các kết quả tính toán được như vậy : 

: : | Hình 15 - ã%o súnh các kết quả tính 
là khá phù hợp với thực nghiệm... ` toán về năng lượng Heo Hai 
: ä † thự 
Vậy tính toán của Haile Lônđôn đã giải thích HEROUE SEGSG TEIER SP Re P HÝH: VHBP Phi D 
được thuyết cặp electron của Liuyt. Giờ đây liên kết hóa học được coi là được tạo nên 
bởi sự ghép đôi của hai electron có spin ngược dấu nhau. Sự ghép đôi đó tạo nên liên 
kết hai electron hai tâm, hàm sóng của cặp electron liên kết đó có dạng tích đối xứng 


các obitan của những nguyên tử tạo thành liên kết. 


Phương pháp mô tả liên kết hóa học trong phân tử Hạ vừa mới xét trên đây có thể áp 
dụng cho các phân tử khác. Đơn giản nhất trong các phân tử đó là các phân tử hai nguyên 
tử ở trạng thái khí của các kim loại kiểm. Những phân tử này tương tự với phân tử Hạ, chỗ 
khác nhau ở đây là trong phân tử kim loại kiểm, liên kết được tạo nên không phải bởi các 
electron 1s mà là các electron 2s, 3s, 4s... Các obitan nguyên tử này che phủ nhau kém hơn 
so với các obitan 1s cho nên năng lượng của liên kết trong các Ra tử Ll¿, Na;, É; kém 
hơn so với phân tử H; : 

Phân tử . H; L1 Na; Ñs 

Năng lượng liên kết, kJImol.. 430 108 T1 30 


Những ví dụ của phân tử H; và +1 phân tử kim loại kiểm chứng tỏ rằng có thể mô tả 
liên kết hóa học trong các phân tử nhiều nguyên tử theo phương pháp Haile Lônđôn : 
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a) Liên kết hóa học trong phân tử có thể được mô tả như liên kết hai electron ứng 
vớt vạch hóa trị trong thuyết Liuyt. 


b) Mỗi liên kết hai electron được thực hiện nhờ cặp electron có spIn ngược nhau. 


Ví dụ. Trong phân tử PHạ, liên kết P—H có thể được mô tả dưới dạng hàm sóng : 


1 
ự = -= JWp(DWN(Œ)+Wp(WnQ) 
(1,2) J2 L H P H | 
 ,¡,;¡ là hàm sóng của cặp electron tạo liên kết. 
\Ụ p là hàm sóng của một trong ba obitan p hóa trị của nguyên tử P (3523p!) 
 „ hàm sống của obitan 1s của nguyên tử H (1s) - 
Háa trị của nguyên tố theo thuyết Haile Lôndên 


Theo thuyết Haile Lônđôn, điều kiện trước tiên để tạo liên kết hóa học giữa hai 
nguyên tử là chúng có những electron độc thân để có thể ghép đôi được. Vậy hóa trị của 
nguyên tố chính là số liên kết mà một nguyên tử nguyên tố đó có thể tạo nên. Nó bằng số 


electron độc thân mà nguyên tử có. Sau đây là hóa trị của các nguyên tố thuộc chu kì hai 
trong bảng tuần hoàn. 


Liri. Cấu hình electron của nguyên tử là 1s” 2s : 


nên litI có hóa trị một . 


Berili. Cấu hình electron của nguyên tử là 1s” 28° : 
=1 1. 


Ở trạng thái cơ bản, berili có những clectron đã ghép đôi nên không có khả năng 
tạo thành liên kết, Khi được cung một năng NI HS nào đó, nguyên tử Be chuyển sang trạng 
thái bị kích động : 


Be(1s22s?) _— °°“9⁄"% „ Bo(1s22s2p) 
L]ÌIL | -— TT” 
1s” 2s 1S° 2s 2p 


Năng lượng cần thiết đó được bù thừa thãi bằng năng lượng sinh ra khi tạo KHANH. 
liên kết. Ở trạng thái bị kích động, Be có hai electron độc thân nên có hóa trị hai. 


Bo. Cấu hình electron của nguyên tử là 1s?2s”2p, nguyên tử B có một electron độc 
thân nên có hóa trị một. Nhưng trạng thái hóa trị một không đặc trưng cho B vì chỉ một 
năng lượng không lớn đã có thể chuyển B sang trạng thái bị kích động và B có hóa trị ba : 
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Đ42kj/mol | 





B(1s°2s72p] B(1sˆ2s2p”) 
Tị ]}— đỊ1]| - 
182 2s2 2p! 1s? 2S 2p” 


Cacbon. Cấu hình electron của nguyên tử là 1s22s?2p'. Ở trạng thái cơ bản C có hai 
clectron độc thân nên có hóa trị hai. Nhưng trạng thái hóa trị này không đặc trưng cho 
cacbon. Trong hầu hết hợp chất, C có hóa trị bốn vì nguyện tử C dễ chuyển sang trạng thái 
bị kích động. | 


C{(1s22s22p?) _— 4909/“°' À C(1s22s2p°) 


HH H 
1s 2 —~ 2pˆ 1S” 2s'Ì 2p” 
Nitơ. Cấu hình electron của nguyên tử là L§125 5P -- 


1s” 2s? 2pŠ 


Ở trạng thái cơ bản N có ba eleetron độc thân nên có hóa trị ba. Chú ý rằng N 
không thể có hóa trị năm vì muốn có hóa trị đó, electron hóa trị phải được chuyển sang lớp 
thứ ba (lớp M). Quá trình này cần một năng lượng lớn mà quá trình tạo thành liên kết giữa 
nitơ với nguyên tử khác không thể bù nổi. Bởi vậy khác với những nguyên tố cùng nhóm 
như P, As, Sb, nitơ không tạo nên hợp chất như NC];, NBr, v.v... 


Oxi. Cấu hình clectron của nguyên tử là 1s229?2ph: 
: 
1s2 2s? 2p! 


Nguyên tử O có hai electron độc thân nên có hóa trị hai và không thể có hóa trì 
hơn hai. Điều này được giải thích giống như trường hợp của nguyên tử N. 


- Flo. Cấu hình electron của nguyên tử là 1sˆ2s22p' : 
1 2g øpP . 
nên F chỉ có hóa trị một. 
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Neon. Cấu hình electron của nguyên tử là 1s°2sˆ2p' 
1e? 2s 2p° 


nguyên tử neon không có electron độc thân nên không tạo nên phân tử với nguyên tử 
của nguyên tố khác và có hóa trị bằng số không. Muốn chuyển nguyên tử Ne sang trạng 
thái bị kích động, cần một năng lượng rất lớn. 


. Hiện tượng lat hóa của các 0bitg—n nguyên tử 
Thực nghiệm cho biết phân từ PH: có cấu tạo hình chóp tam giác, nguyên tử P 


chiếm mội đírh còn ba đỉnh khác là ba nguyên tử H. Các góế HEH (gọi là góc hóa trị) 
đều là 93°. 


Ấp dụng thuyết Haile Lônđôn để mô tả liên kết trong 


phân tử đó, người ta giải thích được các góc hóa trị của nó. P 
Nguyên tử P có cấu hình electron 3s“3p”, với 3 electron p độc H cm H 
thân liên kết được với ba nguyện tử H. Như đã biết, trục của 

các obitan p luôn luôn vuông póc với nhau nên cấc gốc HPH H 


gần với 90°. Sự tăng góc hóa trị của PH lèn một vài độ được 
giải thích bằng lực đẩy giữa các nguyên tử H với nhau hay bằng lực đẩy giữa cặp 
electron liên kết này với cặp electron liên kết kia. 
Góc hóa trị HSH là 92° trong phân tử H;5 cũng được 
giải thích tương tự như trên. 
Nhưng trong phân tử NHị, HO mặc dù NÑ và O là những 


Ề . nguyên tố tương tự P và Š, các góc hóa trỊ lại lớn hơn nhiều sơ 


với 90°, góc HNH. là 107° và góc HOH là 105°. Vấn để càng 
r/⁄“#NV khó khăn hơn khi giải thích các phân tử của các hợp chất tạo 
H H nên bởi C, Sĩ, He, Hạg v.v... 


Để làm ví dụ chúng ta xét kĩ hơn phân tử CH,. 


Nguyên từ C ở trạng thái bị kích động có cấu hình 2s 2p”, nghĩa là có 4 electron 
độc thân, có thể tạo nén bốn liên kết C-H nhờ sự ghép đôi một clectron 2s và ba 
clectron 2p của C với bốn electron 1s của các nguyên tử H. Nếu các clectron 2s và 2p 
của €C tham gia vào liên kết một cách riêng rẽ thì ba liên kết C-H được tạo nên bởi ba 
electron 2p phải vuông góc với nhau và liên kết C-H thứ tư tạo nên bởi clectron 2s phải 
làm với ba liên kết trên những góc như nhau, nghĩa là bằng 125°. Nhưng trên thực tế, 
bốn liên kết C~-H trong phân tử CHỊ hoàn toàn giống nhau và làm với nhau những góc 
đều nhau và bằng 109°28', nghĩa là phân tử CH, có cấu tạo hình tứ diện đều với nguyên 
tử C nằm ở trung tâm của tứ điện và bốn nguyên tử H nằm ở bốn đỉnh của tứ diện. 


Để giải thích những sự kiện trên đây trong 
khuôn khổ của thuyết Haile Lônđôn, năm 1931 
Paolinh đã để ra gưan niệm lai hóa của các obltan 
trong một nguyên tử . Theo ông, khi tạo thành liên 


tham gia một cách riêng rẽ với nhau mà các hàm sóng 
của chúng, tức là các obilan nguyên tử, trộn lẫn với 
nhau, hay nói một cách toán học, chúng tổ hợp 
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kết, những electron hóa trị của một nguyên tử không. 


với nhau thành những tổ hợp tốt nhất để có thể tạo thành liên kết bên hơn.Các tổ hợp tốt 
nhất đó là các hàm sóng tương đương với nhau, trong mỗi hàm có một phần giống nhau của 
obitan này và một phần giống nhau của obitan khác của nguyên tử. Hiện tượng tổ hợp 
giữa các obilan trong một nguyên tử gọi là hiện tượng lại hóa. Các hàm sống tương 


_ đương với nhau. được tổ hợp nên gọi là obifan lai hóa. Những obitan lai hóa của một 


nguyên tử có kích thước và hình dạng hoàn toàn giống nhau nhưng chỉ khác nhau về 
phương ở trong không gian. 


Sự lai hóa sp. Trước hết chúng ta xét trường hợp đơn giản nhất là sự lai hóa của 
obitan s và một obitan p, ví dụ obitan p; chẳng hạn. Giữa hai obitan đó có hai tổ hợp : 


1 
Wspaạ “ R- ĐÀ +Ựp, ) 


1 | 
\Mspp ” Ni (Ụa — tp, ) 


Obitan s mang dấu dương còn obitan p; có phần dương và phần âm. Cộng hai 
obitan này lại sẽ được obitan lai hóa thứ nhất nằm dọc theo trục z, phần dương của nó 
lớn ra và nằm trong phần dương của trục z, còn phần âm bé lại và nằm trong phần âm 
của trục z. Ngược lại tổ hợp trừ của hai obitan s và p cho một obitan lai hóa thứ hai có 
kích thước và hình dạng giống với obitan lai hóa thứ nhất, cùng nằm trên trục z nhưng 
có chiều ngược lại (Hình 16). 





_SPb 


Hình 16 - Sự tạo thành hai obitan lại hóa $P 


Như vậy trục của hai obitan lai hóa sp làm với nhau một góc 180°. Mỗi obitan đó 
có kích thước lớn hơn về một phía cho nÈn có thể tạo nên liên kết bên hơn so với liên 
kết tạo nên bởi riêng obitan s hay obitan p. 


Kiểu lai hóa sp xẩy ra khi tạo thành các muối halogenua của các nguyên tố như 
Be, Zn, Cả, Hg... Nguyễn từ của những nguyên tố này Ở trạng thái cơ bản có hai 
electron s đã ghép đôi khi được kích động, một clectron s chuyển thành clectron p và 
nguyên tử có hai electron độc thân. Để tạo thành liên kết với các nguyên tử halogen, hai 
hàm sóng của các electron 5 và p, nghĩa là các obitan s và Pp, tổ hợp với nhau tạo thành 
hai obitan lai hóa sp, mỗi obitan lai hóa có một eleetron độc thân. Hai obitan lai hóa đó 


cùng nằm trên một đường thẳng sẽ che phủ với hai obitan p cùng nằm trên đường thẳng 
sĩ 
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đó của hai nguyên tử halogen (Hình 17) tạo thành các phân tử có cấu tạo đường thẳng 
BeX,, ZnX,, CdX;, HgX; (ở đây X là halogen). Nhờ vậy hai liên kết giữa kim loại và 
halogen đều giống nhau mặc đù do electron s và electron p tạo nén. 





Hình 17 - Phản tử đường thẳng BeCl, 


Sự lai hóa sp”, Đây là sự tổ hợp của obitan s và hai obitan p tạo nên ba obiian 


lai hóa sp? giống nhau, có trục cùng nằm trong mặt phẳng và làm với nhau những góc - 


120° (Hình I8). y 





5p 


_ | P 
Hinh 18-Hình dạng của ba obitan tại hóa sp? Hình 19-Phương của ba obitan lai hóa sp 
Nếu trong mỗi obitan lai hóa sp đều có 2V và 2i thì trong mỗi obitan lai 


= 
3 


trong ba obitan lai hóa sp? đó nằm trên trục x chẳng hạn (Hình 19) các obitan lai hóa có 
các hàm sóng như sau : 


l ..J ' ï.. + " ` - 
hóa sp” đều có 2W và WT. Giả sử hai obitan p tham gia vào tổ hợp là p, và p, và một 


sp đã 
1 


Dấu đương ở trước obitan p nói lên rằng obitan lai hóa có XS 
phần dương cùng chiều với phần đương của obitan p, còn dấu âm, B 
ngược lại. 1207 
Kiểu lai hóa sp? xẩy ra khi tạo thành các hợp chất của: 
nguyên tố B chẳng hạn. Ở trạng thái bị kích động, nguyên tử B 
có ba electron độc thân : một electron s và hai electron p. Nhờ sự F 
lai hóa sp?, nguyên tử B có ba obitan lai hóa giống nhau cớ trục 
cùng nằm trong một mặt phẳng và làm với nhau những góc I20”. 
Mỗi obitan lai hóa có một electron độc thân sẽ che phủ với obitan 
nguyên tử của nguyên tố khác tạo thành liên kết. Nếu nguyên tố | 
khác.là F chẳng hạn thì phân tử BF; có cấu tạo hình tam giác đều với nguyên tử B ở 
trọng tâm của tam giác và ba nguyên tử F ở ba đỉnh của tam giác. 
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Sự lai hóa sp”. Đây là sự tổ hợp của obitan s và ba obitan p tạo nên bốn obitan 
lai hóa sp” giống nhau về kích thước và hình dạng và hướng tới bốn đỉnh của một tứ 
điện đều mà tâm là hạt nhân nguyên tử (Hình 20). - 





Hình 20-Hình dạng không gian của bốn obitan lai hóa spÌ Hình 2]1-Phương của 4 obitan lai hóa sp” 


Trục của các obitan lai hóa sp” làm với nhau những góc bằng 109°28' và tứ diện 
đều sẽ có được khi ta lấy các đỉnh đối diện của một hình lập phương mà tâm là hạt 
nhân của nguyên tử c 21). Nếu quy ước hệ tọa độ của nguyên tử đó như hình 21 thì 
các obitan lai hóa sp” có các hàm sóng như sau : 


l | ] 
SN Sáu và) v2 G, Ty HỘ 


Kiểu lai hóa sp” xẩy ra khi tạo thành các hợp chất của những nguyên tố như C, 
SI, Ge... Trở lại phân tử CHỊ; đã nói ở trên. Nguyên tử C ở trạng thái bị kích động có 
bốn electron độc thân : một electron s và ba electron p. Các obitan đó tổ hợp với nhau 
tạo thành bốn obitan lai hóa sp° giống nhau và hướng tới bốn đỉnh của tứ điện đều. 
Mỗi obitan lai hóa có một electron độc thân sẽ che | 
phủ với một obitan 1s cũng có một electron độc 
thân của nguyên tử H tạo nên liên kết C-H. Bởi 
vậy bốn liên kết C-H đều giống nhau và làm với 
nhau những góc tứ diện 109°28' (Hình 22). 


Nguyên tử O trong phân tử H;O và nguyên 
tử N trong phẩn tử NHạ cũng ở trạng thái lai hóa 
sp”.' Trong phân tử H;O (Hình 23) hai obitan lai 
hóa sp” của O có electron độc thân che phủ với hai 
obitan 1s có electron độc thân tạo nên hai liên kết 
O-H, hai obitan lai hóa còn lại của oxi có hai cặp 
electron tự do':không tham gia vào liên kết. Trong 
phân tử NH; (Hình 24), ba obitan lai hóa sp” có: 
electron độc thân của NÑ che phủ với ba obitan 1$ 
có electron độc thân của ba nguyên tử H tạo nên ba 
liên kết N-H giống nhau, một obitan lai hóa spŸ 
còn lại của NÑ có cặp electron tự do không tham gia 
vào liên kết. ' _ 





Hình 22 - Sự tạo thành liên kết trong 


nhân tử tứ diện CH, 
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'hhn=¬ 





Hình 23- Sự tạo thành liên kết trong phân tử H;O Hình 24-Sự tạo thành liên kết trong phân tử NH; 


Do có hiện tượng lai hóa sp” nên góc hóa trị HOH của phân tử H„O và các góc hóa 
trị HNH trong phân tử NH; đêu gần với góc tứ diện hơn là gần với 90°. Sự sai lệch một ít 
của các góc hóa trị đó so với góc tứ diện được giải thích như sau. Cặp electron tự do không 
tham gia vào liên kết chiếm obitan lai hóa khuếch tán tương đối rộng hơn so với obitan lai 
hóa chiếm bởi cặp electron liên kết (tạo thành liên kết) nên có tác dụng đẩy các cặp 
electron khác mạnh hơn so với cặp electron liên kết. 

Trên đây chúng ta đã nói đến các kiểu lai hóa xẩy ra giữa các obitan hóa trị s và p 
của nguyên tử . Khi nguyên tử có obitan hóa trị d thì ngoài các kiểu đã trình bày ở trên 
còn có các kiểu lai hóa khác như dsp°, spỶd, sp°d? v.v... 

'Thành tựu to lớn nhất của thuyết lai hóa là giải thích được hình dạng của các phân 
tử (bảng 9). 

Bảng 9 

Hình dạng của một số phân tử 


Kiểu phân tử | Kiểu lai hóa ở A | Hình dáng phân tử | Góc hóa trị | Các phân tử ví dụ 


đường thẳng 180° BeCl;, ZnCl;, CO; 





tam giác 120° HBFa,.BC];, SƠ: 
tứ diện 109°28' CH,,CCI,, NH,” 
vuông 009 [PtCI,ˆ,[Cu(@NH,),]?' 


lưỡng chóp 90” và 120° |PCI; 


bát diện 90° LRFe.v 32: 
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.ơy” lạ 
lì + 
“ 


Liên kết đơn, liên kết đôi và liên kết ba 


Để đi đến vấn để nây, trước hết chúng ta xét sự tạo thành các liên kết trong phân 
từ Nạ. | 


Nguyên tử nitơ có cấu hình electron 2s22p”, mỗi obitan 2p có một clectron độc 
thân và các obitan p luôn vuông góc với nhau. Khi hai nguyên tử N lại gần nhau, chẳng 
han theo phương của trục x, hai obitan 2p, của chúng có electron độc thân sẽ che 
phủ nhau tạo thành liên kết (Hình 
25). Liên kết được tạo nên bởi 
những clectron mà obitan. của 
chúng che phủ nhau cực đại ở lại 
trục nối giữa hai nguyên tử 
(thường gọi là trục liên kết) được 
gọi là liên kết ơ (xicma). Vùng 
che phủ đó của các obitan nguyên 
tử có trục đối xứng là trục liên 
kết, ở đây là trục x. 





Hinh 25-§w tạo thành liên kết trong nhún tử Nà 
Hai obitan 2p, của hai nguyên tử N có clectron độc thân và phương song song 


với nhau sẽ che phủ nhau theo kiểu khác : chúng che phủ nhau ở cả hai bên của trục x, 
hai vùng che phủ ở về hai bên đó đối xứng với nhau qua hai mặt phẳng chứa trục x và 
trục z (Hình 26a). Liên kết được tạo nên bởi những clectron mà obitan của chúng che 
phủ nhau cực đại ở hai phía của trục nốt giữa hai nguyên tử gọi là liên kết œ (pPì). 


Tương tự như vậy, hai obitan 2p, của hai nguyên tử N cũng che phủ nhau tạo 
thành một liên kết œ nữa (Hình 26B). | 






1⁄2 
⁄⁄%4 





Hình 26 - Sự tạo thành những liên kết z trong phản tử N, 


Như vậy trong phân tử N¿ có ba liên kết : một liên kết øơ và hai liên kết x (Hình 
26c). Liên kết hóa học giữa hai nguyên tử N trong phân tử N¿ là liên kết ba. Công thức 
cấu tạo đơn giản nhất của phân tử N; là : 

N=N 

.Bây giờ chúng ta xét liên kết trong một số hợp chất quan trọng của €. 


Phân tử C,H, (etan). Nguyên tử C ở trạng thái bị kích thích có cấu hình: 


electrom: 
28 2p” 
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Trong phân tử C;H,, hai nguyên tử C đều ở trạng thái lai hóa sp”, mỗi một obitan 
lai hóa có một electron độc thân. Ở mỗi nguyên tử C, ba obitan lai hóa sp” che phủ với 
ba obitan 1s của H có electron độc thân tạo thành ba liên kết C-H. Hai obitan lai hóa 
sp” còn lại ở hai nguyên tử C sẽ che phủ nhau tạo thành liên kết C—C, Tất cả những liên 
kết C—H và C~-C đó là liên kết ơ và là /iên kết đơn. Phân từ C;H; có cấu tạo không gian; 


% 


„ Ũ 
nh = 
H H 


Phân (tử C;H, (etilen). Thực nghiệm cho thấy phân tử này có cấu tạo phẳng 
nghĩa là tất cả các nguyên tử'và do đó các liên kết đều nằm trên một mặt phẳng. Do vậy 
trong phân tử C,H,, hai nguyên tử C đều ở trạng thái lai hóa sp°. Trạng thái lai hóa sp? 
của nguyên tử € có thể được biểu diễn bằng sơ đồ ; 


Tất cả những obitan lai hóa sp? của hai nguyên z 
tố C đều có electron độc thân, trục của những obitan __ 5P _ 


SP 
đó nằm trong cùng một mặt phẳng, trong trường hợp | 
này là mặt phẳng chứa trục x và trục y "Hai obitan lai | ° 1|! Ít: 
hóa sp” của mỗi nguyên tử C che phủ với hai obitanls ! 
của H tạo thành hai liên kết C-H. Hai obitan lai hóa 
sp còn lại ở hai nguyên tử C sẽ che phủ nhau tạo 
thành liên kết C—C. Tất cả những liên kết C—H và C-C | 
đó đều nằm trong cùng mặt phẳng xy (Hình 27). Ở mỗi nguyên tử C còn có một obitan 
2p,, vuông góc với mặt phẳng xy đó và có electron độc thân. 


Tìm TƯ mỶÌ— H— THỊ" HH HÍm nh HÍm 2 =“ 





C.H, C;H; 
Hình 27- Sơ đồ các liên kết trong phân tử C,H,_ Hình 28-Sơ đồ các liên kết trong phân tứ C,H, 


Hai obitan này che phủ nhau tạo thành một liên kết x. Như vậy giữa hai nguyên 


tử C có hai liên kết : một liên kết ơ và một liên kết x. Đó là liên kết đổi. Công thức cấu 
tạo của C.H, là : _ | 


Phân tử C;H; (axetilen). Đaây là phân tử có cấu tạo đường thẳng : 


C ———sH * 





H e—— C 
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Trong phân tử đó, hai nguyên tử € đều ở trạng thái lai hóa SP: Trạng thái lai hóa 


sp của nguyên tử C có th 


Tất cả những obitan lai hóa sp của 
hóa đó, trong trường 
được dùng để tạo thành liên kết giữa hai nguyên tử C với nhau, 
hành liên kết ø với nguyên tử H. Hai obitan 2P; 
ở mỗi nguyên tử € sẽ che 

hai liên kết . Như vậy giữa hai nguyên tử C có ba liên kết : một 
kết x. Đó là liên kết ba. 


Trục của các obitan lai 


bóa sp của nguyên tử C 
còn một obitan nữa tạo l 


Phân tử C„H, (benzen)- Phân tử này có cấu tạo 


đặc biệt hơn : 


Giống như tron 
C ở trong phân tử Cạ,H; đều 
obitan lai hóa sp? ở mỗi nguyên tử € được dùng để tạo 
thành hai liên kết ø với hai nguyên tử C bên cạnh, còn 


một obitan lai hóa 
với nguyên tử H. 


góc 120”. Vì vậy phân 
tử C,H, có cấu tạo 
phẳng và có mạch 
vòng cacbon hình sáu 
cạnh. Ở mỗi nguyên tử 
Œ còn lại một obitan 
2p không lai hóa có 
một electron độc thân. 
Sáu obitan 2p đó của 
sáu nguyên tử CC che 
phủ nhau (hình 29) tạo 
thành ba liên kết 7. 
Phân tử C„Hạ, có hai 
đạng công thức cấu tạo 
hỗ biến với nhau : 


sp” nữa dùng 
Cả ba liên kết này ở mỗi nguyên tử CC 
đêu nằm trong một: mặt phẳng và làm với nhau những 


ẻ biểu điễn bằng sơ đồ : 


vsy bái -akókc 
: 
ị 2s 2p„! 2Ðy 2P; 


hai nguyên tử C đều có electron độc thân. 
hợp này, là trục X: Một trong hai obitan lai 


và 2p,, còn lại 
phủ với hai obitan 


tương ứng của nguyên tử C kia tạo thành 
liên kết ø và hai liên 


Công thức cấu tạo của phân tử C¿H, là : 


I`~„Ắ CmaC©C=h 


phân tử C;H¿, những nguyên tử 
ở trạng thái lai hóa sp”. Hai 


để tạo thành liên kết Ø 








Hình 29- Sự che phủ của các obitan p của €C trong CạH,ạ 
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Như vậy rõ ràng không thể xác định được một trong ba liên kết z đó thuộc về cặp 
nguyên tử C nào mà ba liên kết # đó tỏa ra khắp cả vòng sáu cạnh của phân tử 
C,H,.Người ta nói rằng liên kết z đó là liên kết z không định chỗ. Đề chỉ những liên kết 
z không định chỗ này người ta đùng một vòng chấm nằm trong hình sáu cạnh chỉ các 
liên kết z và công thức cấu tạo của benzen được viết dưới đạng linh hoạt hơn là : 


CH 


Thuyết obitan phản tử (thuyết MO) -ÊH 


Trong khi thuyết VB vẫn giữ nguyên đặc tính của những nguyên tử ở trong phân 
tử, thuyết MO coi phân tử như là một hạt thống nhất trong đó có các' electron chuyển 
động. Cũng như trong nguyên tử , mỗi electron trong phân tử được mô tả bằng một hàm 


sóng gọi là øbi!an phán tứ. Obitan phân tử có nhiều tính chất tương tự obitan nguyên tử,.. 


Chỗ khác nhau chính là obitan nguyên tử có một tâm (một hạt nhân nguyên tử ) còn 
obitan phân tử có nhiều tâm (nhiều hạt nhân nguyên tử). Xấc suất tìm thấy electron 

trong một thể tích nguyên tố dv của phân tử cũng là ự” đy giống như trong nguyên tử. . 
Một obitan phân tử cũng được xác định bằng một số các số lượng tử chỉ năng lượng và 
phương của nó ở trong không gian. Quy tắc xếp electron vào obitan phân tử cũng giống 
như trong nguyên tử, nghĩa là mỗi obitan phân tử chỉ có thể có tối đa hai eleetron có 
spin ngược nhau (nguyên lí Paoli), electron bất đầu xếp vào obitan phân từ có năng 


lượng thấp rồi đến obitan phân tử có năng lượng cao và các electron có xu hướng chiếm. 


khắp các obitan phân tử có năng lượng như nhạu để tổng spin của chúng là cực đại (quy 
tắc Hun). | 


c~ Theo thuyết obitan phân tử, những electron của cặp tạo liên kết cộng hóa trị 
được mô tả bằng các hàm sóng ự¡ và tự; gọi là obitan phán tử một elecrron và hàm 


sóng chung của hệ có thể biểu diễn bằng tích của hai hàm đó : 
_ ƒ = Ÿị. V¿ | _ 
Trong trường hợp tổng quát, hệ có n electron, hàm sóng chung của hệ là : 
MW “=ỤỰI. Vạ... Vn 
ở đây tựạ là những obitan phân tử một electron. 


Để xác định obitan phân tử một clectron trong một hệ phân tử, người ta lấy một 


cách gần đúng bằng tổ hợp tuyến tính của các obitan nguyên tử tạo nền liên kết trong 
phân tử. Phương pháp gần đúng đó gọi là phương pháp /£ổ hợp tuyến tính các obitan 
nguyên tử (tiếng Anh là linear combination of atomiec orbitals) của thuyết obitan phân tử 
thường viết tắt là phương pháp LCAO - MO). Cứ n obitan nguyên tử tổ hợp với nhau thì 
tạo nên n obitan phân tử. Điều kiện để các obitan nguyên tử có thể tổ hợp với nhau là 
chúng cố năng lượng gần nhau, che phủ nhau một mức độ rõ rệt và có cùng kiểu đối 
xứng đối với trục liên kết trong phân tử. | 


Để làm ví dụ, chúng ta xé: phản tử Hạ. Đây là phân từ đơn giản nhất được tạo 
nền bởi hai nguyên tử H, mỗi nguyên tử có một electron is. Những obitan nguyên tử 
tham gia tạo thành liên kết hay còn gọi là obitan nguyên tử hóa trị Vị; của nguyên tử 


hidro thứ nhất H, và \„ của nguyên tử hiđro thứ hai Hạ. Những obitan nguyên tử nầy 
tổ hợp với nhau cho hai obitan phân tử có các hàm sóng là : 
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_ vá SH 
vx 


1 
VWs “Wi, bã Vy} 


| 
NA = gu. - Vy, 


\ s là hảm sóng đối xứng và t„ là hàm sóng phản đối xứng. Dưới đây là Ý nghĩa vật lí 
của hàm sóng đối xứng và hàm sóng phản đối xứng. 

Khi trạng thái của electron trong phân tử được mô tả bằng hàm sóng đối xứng thì 
xác suất tìm thấy electron (v? tập trung ở vùng nằm giữa hai hạt nhân của hai nguyễn 
tử H cho nên đãn đến lực hút hai hạt nhân lại với nhau và liên kết được tạo thành. Xác 
suất đó tăng lên so với xác suất tìm thấy electron ở riêng mỗi nguyên tử H (Hình 30a). 
Obitan phân tử được mô tả bằng hàm sóng đối xứng ; gọi là obitan phán tử liên kết 
(thường được kí hiệu bằng chữ 1k). 

Ngược lại đối với 
hàm sóng phản đốỗi xứng, 
xác suất tìm thấy electron 
(ựA) ở chính giữa khoảng 
cách -của hai hạt nhân 
nguyên tử H bằng số không 
cho nên dẫn tới lực đẩy 
giữa hai hạt nhân đó và 
liên kết không được tạo 
thành (Hình 30b). Bởi vậy 
obitan phân tử được mô tả 
bằng hàm sóng phản đối 
xứng w„ được gọi là obifan 
phân tử phản Hiên kết 
(thường được kí hiệu bằng 
đấu hoa thị) 

Những obitan phân tử liên 
kết và phản liên kết có hình 
dạng như được trình bày 
trong hình 3la. Cả hai 
obitan phân từ đối xứng đối bJ 

với trục liên kết nghĩa là _ 

hầm sóng không biến đổi khi 

quay xung quanh trục liên 

kết. Những obitan phân tử Hinh 30-Xác suất tìm thấy electron trong phần từ H; 


có tính đối xứng như vậy œ) Trường hựp bàm sảng đải xứng 
bì Trường hợp hàm xóng phản đối xứng 





được gọi là obitan phản tửơ. 


Obitan phân từ liên kết ơ\ có năng lượng thấp hơn obitan nguyên tử l5. Khi electron 
được xếp vào obitan phân tử liên kết đó, năng lượng của hệ giảm xuống nên phân tử SẼ 
bền. Ngược lại obitan phân tử phản liên kết Øy có năng lượng cao hơn obitan nguyên 


tử 1s. Khi electron được xếp vào obitan phân tử phản liên kết này, năng lượng của hệ 
tăng lên. phân tử sẽ không bên. Quan hệ giữa những obitan nguyên tỬ Ís,, 1s, với những 


obifan phân 1ử đức, Ớy được trình bày thành giản đồ năng lượng (Hình 3Ib). 
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* D, 1 
&ˆ G; Ị \ 
TH 
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Hinh 31-Sự tạo thành những abilan phân tử ơ, và _N trong phân tử Hì 
a) hình dạng của những obitan. 
b)giản đồ năng lượngrủa chúng 


Hai electron trong phân tử H; được xếp vào obitan phân tử TỆn do đó cấu hình 
electron của phân tử H; là (c3. 

Khi có thêm electron nữa, electron đó được xếp vào obitan phân tử có nãng 
lượng cao. Ví dụ như ion phân tử He,” có ba electron, hai electron được xếp vào ơt và 
electron thứ ba được xếp vào ơy và cấu hình clectron của ion He;” là (ơt 3, (øz}'. Nếu 
có phân tử He;, bốn electron của nó sẽ xếp đủ vào ơ", Ớs và phân tử có cấu hình 
electrơn là (ơ }ˆ (ơy)?. Trong trường hợp này, số electron ở obitan phân tử liên kết 
bằng số electron ở obitan phân tử phản liên kết nên phân tử He, là rất không bền và thực 
tế không tồn tại. 


-_ Một số phân tử khác gồm hai nguyên tử như nhau. Bây giờ chúng ta xét sang 
trường hợp các phản tử hai nguyên tứ như nhau kiểu A, tạo nên bởi những nguyên tố 
thuộc chu kì hai : Lï, Be, B, C,N,D,FvàNe.. | 
Để đơn giản hóa, chúng ta bỏ qua những obitan 


X X 
nguyên tử lớp trong và chỉ chú ý đến những 
obitan nguyên tử lớp ngoài cùng, nghĩa là những , FÁ ⁄ 
obitan nguyên tử hóa trị 2s, 2p,, 2Py VÀ 2P¿. Vì 7 


gian cho nên trước tiên ta cần chọn hệ tọa độ 
cho các phân tử A; : lấy trục z làm trục liên kết. 
của các phân tử (Hình 32). 


| z 
: ——~ø@Añ _= ' HỒ) 
các obitan p có phương khác nhau ở trong không ⁄ ⁄ 
Y y 


: Hình 32'Hê tọa đệ đối với các phân tử A 
Giống như trong phân từ H;, trọng phân * | ú l 
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tử A; những obitan phân tử cũng được tạo nên nhờ các tổ hợp cộng và trừ của những r 
` obitan nguyên tử có thể che phủ nhau. 


Những obitan 2s và obitan 2p,, của hai nguyên tử Á che phủ nhau từng đôi một 
tạo nên các obitan phân tử ø'* và ø* (Hình 33). 





: - * “ . 
Hình 33-§w tạo thành những obitan phán tử F Su và Øy, . LNG và ơ, của phản từ À; 


Hàm sóng của những obitan phân tử ø đó có dạng | 
l 
Vai = EW2s, +W2s v) 


1 
Wt = 92s, —W2s,) 
Wạk = -EW2p„ +W2p_ n2 


| 
tơ" = ¬D VW2pza : W2pzp) 
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Những obitan phân tử ơ trên đây đều đối xứng đối với trục z. Còn những obitan 
nguyên tử vuồng góc với trục z như 2p, và 4P; của hai nguyên tử Á che phủ nhau từng 
đôi một tạo nên những obitan phân tử không đối xứng đối VỚI IYỤC Z. _ 


Khi quay những obitan phân tử này một góc 18U' quanh trục z, chúng đổi đấu, 
nói cách khác chúng đối xứng qua mi phẳng đựng trục z. Những obitan phân tử kiểu 
này gọi là obifan phản tử mn (pì). Căng có obiltan phản tử liên kết (x'”) và obitan phân 


tử xz phản liên kết (z*). Dưới đây là hình dạng của hai obitan phân tử II ' và Ty tạo nên 
y 
bởi hai obitan nguyên tử 2p, (Hình 3Â). 


Hàm sóng của những obitan phân t1ử £ tạo nến bởi những obitan 2p, và 2p, có 


đạng : 
=-=W2p,,#W2p up) - =-E(W2p, +W2p,) 
la — 2 M2Dxa W2Pxp ' l bọ = J2 2P. Ÿ2pPvp 
| l 
Vu = 15 1V2p, “Ung vỏ : kẻ 3 = 2P. ~W2pvpỶ 


Bây giờ chúng ta Xét 
giản đồ năng lượng của những 
obitan phân tử của phân tử Ã¿ | `>N⁄*⁄ 
_đã xét trên đây (Hình 35%). | © 

© 

Ở hai giản đồ là mức 8) “+ 
năng lượng ĩ Tỷ 


của các obitan (+) ng 
nguyên tử hóa trị, ở giữa là 
mức nãng lượng của các obitan <> 
phân tử : mức năng lượng được | ,-) s 
xếp theo thứ tự từ thấp đến cao. “` 
Chúng ta đã biết trong nguyên kà 
tử nhiều electron, năng lượng 2Đya “Pyb | 
của obitan 2s thấp hơn năng Ặ 
lượng của obitan 2p nên trên 
giản đồ, mức 2p xếp cao hơn n" 
mức 2s. Còn năng lượng của _ 
các obitan phân tử được XẾP Hình 34-Sự tạo thành những obitian phán tứ 
theo thứ tự (Hình 354) : | ` ưä zy của nhún rử À¿ 
gh«ø, <0 6 <Tx— =nh«<n mn <0. 
2s 2s Z X V X y z 


Nhưng khi năng lượng giữa các obitan 2s và 2p trộn lân với nhau (lai hóa) một 
phần nào, cụ thể là obitan 2p, có thể tham gia một phần cùng với obilan 2s để tổ hợp 
các obitan phân tử ơ›,, do đó làm những obitan này trở nên bền hơn. Mặt khác obitan 2§ 
cũng có thể tham gia một phần cùng với obitan 2p, để tổ hợp nên các obitan phân tử ơ, 
và làm cho những obitan phân tử đó trở nên kém bền hơn. Bởi vậy đưa đến kết quả là 


obitan phản tử a}⁄“ có năng lượng cao hơn m8 X và T x làm cho thứ tự mức năng lượng 


các obitan phân tử thay đổi như sau (Hình 35B) : 
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X1 t2 kh 
và 


I›:Ä 


Dùng giản đề năng lượng, xếp các electron hóa trị của những nguyến tử tạo liên 
kết trong phân tử vào những obitan phân tử trên giản đổ, chúng la được cấu hình 
eleetron của phân tử Á; Ở trạng thái cơ bản. 


Trong thuyết MO người la không đưa ra khái niệm hóa trị, Bởi vậy để để so sánh 
với thuyết VB, chúng ta có thể suy ra một cách hình thức số liên kết hay còn gọi là độ 
bội của liên kết trong phân tử bằng cách lấy tổng số electron ở obitian phân tử liên kết 
trừ tổng số electron ở obitan phân tử phản liên kết rồi chia đôi. 

Dưới đây là cấu hình electren của các phân tử À¿ ở trạng thái cơ bản trong đó Ã 
là nguyên tố chu kì hai. 

Phân tử Li; tạo nên bởi hai nguyên tử L1; mỗi nguyễn tử có một electron hóa trỊ 


2s. Phân tử Li¿ có cấu hình electron là (ơ 3?, nghĩa là có một liên kết giữa hai nguyên tử LÍ. 
sẽ ¬ 





Phân tử Bc, với 4 Obitan nguyên tỦ Obitan dế tử PIN Hôn tử 
electron hóa trị có cấu hình EhBônng gu Nghbc 
: Ø 
electron(Ø 2 )2,(Ø 2 3⁄4, nghĩa là nà 
› VỀ Ti xN 
không có liên kết giữa hai | 2p + >, 2D 
mm. -TLT1< xẴITLIP 
nguyên. tử Be. Trên thực tế © %>. „ k 
người ta không phát hiện được E NN ứ “ở 
phân tử này. E -ê — 
Phân tử B; với 6 g _—TT1 
clectron hớa trị có cấu hình z “ NI 
clectron  (Ø An (ơ. ›'Œt bẺ 2s /” NN BH: 
2s 2s X —+t—‹, »1+T— 
(Zr . ì›, nghĩa là có 2 clectron bà L¿ cái 
kì h ẤN đạc lá 
độc thân. Thực nghiệm Xxắc ==.. 


nhân sư có mặt 2 electron độ | ` `. 
ận sự € He nuận h lo Obitan nguyêntử — OBitan phân tử Obitan nguyên tư 
thân qua tính thuận †H của cua Aa củaÀa - của Âp 

LÏ 


phân từ B;¿. Ở đây ta thấy TỔ mề: 


electron trong phân tử cũng ⁄ /BỊ TT 
tuận theo quy tấc Hun như 2n 27 Na 2p 
ÿ " š - = 
trong nguyên tử : hai electron —[TTT... ¡ K\ Tx 
" * Đ ¬—— E— aŸ NIÀi 
sau cùng của phân tử đân đều YNsm SƯ với 
ở cả hai obitan x'*' của phân s VI, Vu, 
: Vụ VÀ k Xí 
từ. 3 bể: Ä -È£ "ú NẺ 
" bả FN- —., lÊu v = 
Phân tử C;¿ với ð Đ "hệt sổ VN 
= JNẻ. >+ 
elecctron hóa trị ở hai nguyên Pa - 2g }⁄ \ ` 28 T] 
từ C có cấu hình electron NA | ⁄ 
Ik „2 toa l2 Ik2 `XA ï 
Ớ ơ }! (% #.}., ` kk// 
(ơ v32 (2 0Ÿ 0) Œ ho 
nghĩa là có hai liên kết giữa. | h 
hai nguyên tứ C. | Hình 35-Giản đã năng lượng những ebitan phân tử của phân Tử Â; 


khi không có sự lại hẳa giữa 2y và 2p{(u} và khi có 3ự li hủu 
(h).Ö vuông chỉ abitan, vạch ngang Chỉ mức nững lượng và đường 
chấm chỉ quan hệ viữa các obilan nguyên tứ và nhân tif. 


Phân tử N¿ với 10 electron hóa trị ở hai nguyên tử Ngcó cấu hình clectron 
(ơ ở tơ „ (ø "3 (x Bộ) (z “32, nghĩa là có ba liên kết giữa hai nguyên tử N. Ở đây 
: k 
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cần chú ý rằng từ Li, Be, đến C, sự chênh lệch về năng lượng giữa obitan 2s và obitan 
2p không lớn lắm nên giản đồ năng lượng của các obitan phân tử của chúng là giản đồ b 
trên hình 35, còn từ NÑ đến Ne sự chênh lệch đó tăng lên nhiều nên giản đồ năng 
tượng của các obitan phân tử của chúng là giản đồ a trên hình 335. 


Phân tử O; với 12 electron hóa trị ở hai nguyên tử Ó có cấu hình electron (ø )Ể 
(Ơ Vi (d h » (n = »ˆ (1n š }ˆ (TK _)(m _ nghĩa là có hai liên kết, nhưng ở đây phân tử có 
-Á 


hai electron độc thân ở hai obitan phân tử œ” phù hợp với tính thuận từ của 0oXI ở trạng 
thái cơ bản mà thuyết cặp electron không thể giải thích được. ' 


Phân tử FE;¿ với 14 electron hóa trị ở hai nguyên tử F có cấu hình electron (ø  ) 
(ơ `. (G : 3? (a : y?(n Ộ 3? (z3)? (n Vì nghĩa là có một liên kết giữa hai nguyên tử F. 

Phản tử Ne; với 16 clectron ở hai nguyên tử Ne có cấu hình electron (ø)” 
(ơ " tE R }? (A RD, (3 (SP (œ3 (œ*3?, nghĩa là không có liên kết nào giữa hai 
nguyên tử Ne. Trên thực tế, phân tử này không tồn tại. 


Phân tử gồm hai | 
nguyên tử khác nhau. Obitan nguyễn IỬ gọ:r))/-1lg XP >1 lê 
Đối với các phân tử hai lun của ND 


nguyên tử khác nhau kiểu E¬, 

ÁB được tạo nên bởi các “la; TẮNN 

nguyên tố chu kì hai, ta H EU 

cũng được giản đồ năng đới _ 
L 


lượng (Hình 36) tương tự 

giản đồ b ở trên hình 35. 

Điều khác ở đây là trong 

hai nguyên tử tạo nên 

phân tử có một nguyên tử S MÀ MS Xự 
âm điện hơn nguyên tử Ễ 

kia, nghĩa là có obitan 

hóa trị với năng lượng H 


thấp hơn obitan hóa trị 2s MÀ NA ì 

tương ứng của nguyên tử =1, \ NÀ 

kia. Chẳng hạn nguyên tử NI cj NÀ ` 

B âm điện hơn nguyên tử N ` h »*m— 
A, trên gián đẻ những NÃ Ị z 

obiian s và p của nguyên NI Lk ¡ „⁄ 


k) Ủc !„ 
tử AÁ xếp trên những. | —| }—” 


obitan s và p của nguyên 
tử B. Những obitan của. 
phán tử AB cũng được tạo 
nền một cách tương tự, _ 
nhưng trong obitan phân tử liên kết, nguyên tử B đóng góp phần lớn hơn nguyên tử Á và 
ngược lại, trong obitan phân tử phản liên kết, nguyên tử A đóng góp phần lớn hơn nguyễn tử 
B, Điều này có nghĩa là electron ở obitan phân tử liên kết trong phần lớn thời gian ở gần 


Hình 36-Giản đã năng lượng những obitan phân tứ của phân tử AB 
trong đó B âm điện hơn À 
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nguyên tử B hơn và electron ở obitan phân tử phản liên kết trong phần lớn thời gian ở 
gần nguyên tử A hơn. Trong một phân tử bền, số electron ở obitan phân tử liên kết có 
nhiều hơn số eleetron ở obitan phân tử phản liên kết cho nên mật độ electron trong phân 
tử tập trung một mức độ lớn ở nguyên tử B. Bởi vậy ở nguyên tử B xuất hiện một điện 
tích âm nào đó và ở nguyên tử A, một điện tích dương nào đó. Người ta nói phân tử AB 
trở nên có Cực. 


Dùng giản để năng lượng trên đây, xếp clectron hóa trị của những nguyên tử tạo 
nên phân tử vào obitan phân tử ta được cấu hình electron của những phân tử AB. Dưới 
đầy là cấu hình electron của một số phân tử AB tạo nên bởi các nguyÉn tố chu kì hai ; 


Phân tử BN tạo nên bởi nguyên tử B có cấu hình clectron 2s?2p và nguyên tử N 


có cấu hình eleetron 2s22p”, với 8 electron hóa trị sẽ có cấu hình electron (Ø ` y CÀI '” 
h] bì 
(m h }? (A v )?, nghĩa là có hai liên kết giữa B và N. 
Phân tử CN với 9 electron hóa trị ở C và N có cấu hình clectron (Ø ` 3 (G l lh 
5 : b) 
Ik .. Ịk Mà :lk ” ũ : . J... 3 N m. 
(n . 3ˆ (T -, (Ø „ ỳ, nghĩa là có hai liên kết rưỡi giữa C và N. 


Phản tử CO với 10 electron hóa trị ở C và O có cấu hình electron (ở ` »j (Œœ, } 
b„) 


lk 
TT 


LÊN 


32 (n hỳi cô 2, nghĩa là có ba liên kết giữa C và O. 
T . 


Phân tử NO với 11 electron hóa trị ở N và Ö có cấu hình electron (Ø ¬ }Ẻ (G _ y 
bộ 


{n h (m Vì (g2) (`), nghĩa là có hai liên kết rưỡi giữa N và O. Phân tử NO có một 


clectron độc thân trên obitan phân tử m `, điểu này phù hợp với tính thuận từ của NO. 


Trên đây chúng ta đã xét thuyết MÔ qua các phân tử gồm hai nguyên tử. Đối với 
các phân tử nhiều nguyên tử, thuyết MO cũng được ấp dụng tương tự như đối với các 
phân tử hai nguyên tử. Lợi dụng tính chất đối xứng của phân tử, người ta có thể rút gọn 
những phép tính cần thiết để tìm ra các obitan phân tử. 


$o sánh thuyết VB và thuyết MO 


Trên đây đã trình bày cách mô tả liên kết cộng hóa trị theo thuyết VB và thuyết 
MO. Bây giờ chúng ta so sánh định tính hai thuyết đó để thấy rõ chỗ mạnh và chỗ yếu 
của mỗi thuyết. 


Với những phương pháp tính toán gần đúng và xuất phát từ những luận điểm cơ 
bản khác nhau, thuyết VB và thuyết MO đều đưa đến một số kết quả chung sau đây :. 


- Cả hai thuyết đều dẫn đến sự phân bố giống nhau của electron trong phân tử. 

- Trong hai thuyết, yếu Iố quan trọng nhất để tạo thành liên kết cộng hóa trị là 
sư tập trung xác suất tìm thấy clectron (hay mật độ electron) ở giữa hai hạt nhân nguyên tử. 

- Để có thể tạo thành liên kết, các obitan của những nguyên tử liên kết phải che 
phủ nhau. | 

- Hai thuyết đều phân biệt liên kết ø và liên kết x. 


Cái chung đó giữa hai thuyết thể hiện ở liên kết hai tâm, vì rằng thuyết VB khác 
với thuyết MÔ là không thể xét đến liên kết nhiều tâm. 
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Ưu điểm nổi bật của thuyết VB so với thuyết MO là mô tả phân tử một cách cụ 
thể : cho phép dùng khái niệm hóa trị rất quen thuộc trong hóa học và biểu diễn một 
phân tử bảng công thức cấu tạo. Do vậy thuyết VB tỏ ra tiện lợi trong khi trình bày lí 
thuyết. Nhưng thuyết VB không giải thích được sự tồn tại của lon H5, tính thuận từ của 
phân tử OÖ; v.v... 


Trong khi đó thuyết MO tỏ ra nhất quán hơn : cho phép mô tả liên kết hóa học 
trong bất kì phân tử nào. Ngay bản chất của liên kết kim loại cũng chỉ được mô tả một 
cách thỏa mãn theo thuyết MO. Ngoài ra ưu điểm nổi bật của thuyết MÔ là mô tả được 
trạng thái bị kích động của phân tử. Những trạng thái sinh ra do sự chuyển electron khi 
hấp thụ ánh sáng trong vùng tử ngoại hay vùng trông thấy có thể được mô tả một cách 
đơn giản theo thuyết MO. Vì vậy thuyết MÔ giải thích được quang phổ electron của 
phân tử. 


Tuy nhiên cần chú ý rằng ngay khi dùng những kết quả chính xác nhất của lời 
giải phương trình sóng Scrôđingơ (rất chính xác hơn phương pháp LCAO) thuyết MÔ 
cũng chỉ mô tả được trạng thái của electron trong phân tử gần với trạng thái thực. Bởi 
vậy bất kì một kết luận nào rút ra từ thuyết VB hay thuyết MO chỉ được gọi là xác thực 
khi phù hợp với thực nghiệm. Trong giáo trình này chúng tôi giới thiệu cả hai thuyết để 


chúng bổ sung cho nhau và tùy trường hợp cụ thể có thể vận dụng thuyết này nhiều hơn 
thuyết kia. 


Năng lượng của liên kết công hóa trị 


Một trong những tính chất qưan trọng của liên kết cộng hóa trị là độ bền của liên 
kết. Thước đo độ bến đó là năng lượng liên kết. Liên kết càng bên, năng lượng liên kếi 
càng lớn. Năng lượng của liên kết cộng hóa trị trong một phân tử là năng lượng cần 
thiết để làm đứt liên kết đó ra. Năng lượng của liên kết tăng lên khi độ bội của liên kết 
tăng. 


Đối với những phân tử hai nguyên tử kiểu À;, năng lượng của liên kết chính ià 
nhiệt của phản ứng phân hủy (hay còn gọi là năng lượng phân hủy) phân tử thành 


nguyên tử ở trạng thái khí. Dưới đây là năng lượng liên kết trong một số phân tử hai 
nguyên tử (bảng 10). 


Bảng T0 


Năng lượng liên kết trong phân tử hai nguyên từ 
(bằng BH, 


Năng lượng liên kết, ÈJ/mởi Năng lượng liên kết, kJ/moi 
LÌ¿ 942 
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Qua bảng 10 ta thấy những phân tử tương tự nhau có năng lượng hiến kết khá gắn 
nhau. Trong những phân tử kim loại kiểm, năng lượng liên kết khá bé và giảm xuống khi 
số thứ tự nguyên tố tăng lên. Trong các halogen, năng lượng liên kết lớn hơn và cũng 
giảm đần từ C1; đến l;. Luy nhiên năng lượng liên kết trong phân tử của những nguyên 
tố đứng cạnh nhau trong chu kỉ lại chênh lệch với nhau nhiều. Năng lượng liên kết trong 
O, bằng một nửa năng lượng liên kểt trong Ñ; và lớn gấp ba năng lượng liên kết trong 
F„. Điều đó dễ hiểu khi chú ý đến độ bội của liên kết trong N; là 3, trong O; là 2 và 
trong F¿; là 1. 


Đối với những phân tử nhiều nguyên tử kiểu AB,, trong đó chỉ có liên kết giữa 
A và B, năng lượng trung bình của liên kết Á - B có giá trị tuyệt đối bằng l/n năng 
lượng tạo thành phân tử đó từ các nguyên tử ở trạng thái khí. | 


Ví du. Năng lượng tạo thành của quá trình : 
C+4H > CH, 
là - 1659 &J/mol, năng lượng trung bình của mỗi liên kết C-H trong CH, là : 


=— = 414 kJimoi 


C-H ” 

Nếu lần lượt làm đứt từng liên kết một của phân tử AB, thì quá trình làm đứt đó 

sẽ làm biến đổi cấu hình eleectron và hạt nhân của hệ và do đó làm biến đổi năng lượng 
tương tác của những nguyễn tử trong phân tử. Ví dụ như trong phân tử CH, có các gốc 
HCH là 109°28', khi tách ra một nguyên tử H biến thành nhóm CH: có các góc HCH là 
120°, nghĩa là cấu tạo tứ diện của phân tử CH¡¿ biến thành cấu tạo tam giác của nhóm 
CH¡. Đây là lí do lại §ão những năng lượng cần để làm đứt từng liên kết trong phân tử. 
là khác nhau và khác với năng lượng trun§ bình của liên kết. 


Ví đt : Năng lượng cần để làm đứt những liên kết C—H trong CHỊ, lần lượt bảng 
426, 367, 517 và 334 kl!mol. _ 


Có những trường hợp, những nãn§ lượng cần để làm đứt những liên kết trong 
phân tử không khác với nhau nhiều lắm và do đó không khác nhiều với nàng lượng trung 
bình của liên kết. 


Ví dụ : Năng lượng cần làm đứt liên kết O-H thứ nhất và thứ hai trơng phân tử 
H.,O là 493 và 426 kJ/moi và năng lượng trung bình của liên kết O-H là 460 kJ/moÏ . 
Điều này được giải thích là khi tách những nguyên tử H ra khỏi H:O, trạng thái lại hóa 
của O không biến đổi. Ở trạng thái cơ bản, Ô có hai electron hóa trị độc thân ; hai 
eleetron này được dùng để tạo thành hai liên kết O-H trong phân tử HO nên khi tách 
nguyên tử H, trạng thấi hóa trị của O biến đổi tương đối ít và quá trình tách H không 
đời hỏi một năng lượng kích động tương đôi lớn, | 


Vấn để sẽ xẩy ra ngược lại trong những trường hợp khác : 


Ví dụ f : Năng lượng cần làm đứt liên kết Hg—CI thứ nhất và thứ hai trong phân 
tử HgC]; là 338 và 104 kJ/moi và năng lượng trung bình của hiến kết là 221 kJ/mol. Sự 
chênh lệch lớn về năng lượng của những liên kết được giải thích là khi liên kết Hg-CÌ 


-_ thứ nhất bị đứt ra, trạng thái hóa trị của nguyên tử Hạ biến đối ít trong khi việc đứt hiên 


kết Hg~CI thứ hai biến nguyên tử Hpg từ trạng thái sp sang trạng thái s° giải phóng một 
năng lượng đáng kế bù cho năng lượng cần để làm đứt liên kết. | 
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Ví dụ 2 : Năng lượng cần để làm đứt liên kết C—O thứ nhất và thứ hai trong phân 
tử CO; là 530 và 1070 kJ/moil và năng lượng trung bình của mỗi liên kết là 802 kJ/mol. 
Sự khác nhau lớn về năng lượng cần để làm đứt liên kết trong trường hợp này là đo việc 
tách một nguyên tử Ö khỏi phân tử CO; đã chuyển liên kết C—O còn lại trong phân tử từ 
một liên kết đôi thành một liên kết ba trong CƠ. 


Thật vậy năng lượng của liên kết giữa hai nguyên tử tăng lên khi độ bội của liên 
kết đó tăng lên, nhưng nới chung năng lượng của liên kết đôi không đúng bằng hai lần 
năng lượng của liên kết đơn hay năng lượng của liên kết ba không đúng gấp ba năng 
lượng của liền kết đơn (bảng 11). 


Bang Ïlỉ 


Năng lượng của các kiểu liên kết 
(k/J/moøl) 


Liên kết tr lượng Liên kết Năng lượng Liên kết Năng lượng 
liên kết liên kết hiên kết 





Độ đài liên kết 


Độ dài liên kết là khoảng cách giữa hai hạt nhân của những nguyên tử liên kết 
với nhau. Độ dài liên kết không thể tính toán lí thuyết được mà chỉ có thể xác định 
chính xác bằng các phương pháp thực nghiệm. Dưới đây là độ dài liên kết trong một số 


phân tử hai nguyên tử được đo bằng A (bảng 12). 
Bảng 12 
Độ dài liên kết trong một số phân tử ( A) 





Trong những hợp chất khác nhau, độ dài của cùng một liện kết thường biến đổi 
không đáng kể. Điểu này cho thấy rằng bản chất của liên kết quyết định tính chất của 
liên kết đó. Dưới đây là độ dài của những liên kết O —- H; C—-C; và C— H trong các 
hợp chất khác nhau (bảng 13). : 
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e _S 


về 
n3 


— 


Qua bảng TÔ ta thấy những phân tử tương tự nhau có năng lượng liên kết khá gần 
nhau. Trong những phân tử kim loại kiểm, năng lượng liên kết khá bé và giảm xuống khi 
số thứ tự nguyên tố tăng lên. Trong các halogen, năng lượng liên kết lớn hơn và cũng 
giảm dần từ Cl; đến I¿. Tuy nhiên năng lượng liên kết trong phân tử của những nguyên 
tố đứng cạnh nhau trong chu kì lại chênh lệch với nhau nhiều. Năng lượng liên kết trong 
Ó¿; bảng một nửa năng lượng liên kết trong N; và lớn gấp ba năng lượng liên kết trong 
F¿. Điều đó dễ hiểu khi chú ý đến độ bội của liên kết trong N, là 3, trong Õ; là 2 và 
trong F; là |. 


Đối với những phân tử nhiều nguyên tử kiểu AB,, trong đó chỉ có liên kết giữa 
A và B, năng lượng trung bình của liên kết A - B có giá trị tuyệt đối bằng l/n năng 
lượng tạo thành phân tử đó từ các nguyên tử ở trang thái khí. 


Ví dụ. Năng lượng tạo thành của quá trình ; 
C+4H > CH, 
là ~ 1659 kJ/møi, nãng lượng trung bình của mỗi liên kết C—H trong CH, là 


Bến S ~ = 414 kJ/mai 


Nếu lần lượt làm đứt từng liên kết một của phân tử AB, thì quá trình làm đứt đó 
sẽ làm biến đổi cấu hình electron và hạt nhân của hệ và do đó làm biến đổi năng lượng 
tương tắc của những nguyên tử trong phân tử. Ví dụ như trong phân tử CH„ có các góc 
HCH là 109°2ã', khi tách ra một nguyên tử H biến thành nhóm CH: có các góc HCH là 
120”, nghĩa là cấu tạo tứ điện của phân từ CH¿ biến thành cấu tạo tam giác của nhóm 
CH¡. Đây là lí do tại sao những năng lượng cần để làm dứt từng liên kết trong phân tử. 
là khác nhau và khác với năng lượng trung bình của liên kết, 


Ví dụ : Năng lượng cần để làm đứt những liên kết C—H trong CH, lần lượt bằng 
426, 367, 517 và 334 kJ1/moil, 


Có những trường hợp, những năng lượng cần để làm đứt những liên kết trong 
phân tử không khác với nhau nhiều lắm và dơ đó không khác nhiều với năng lượng trung 
bình của liên kết. 


Ví dụ : Năng lượng cần làm đứt liên kết O-H thứ nhất và thứ hai trong phân tử 
H;O là 493 và 426 ÈJ/moóoi và năng lượng trung bình của liên kết O—-H là 460 ÈkJ/ moi. 
Điều này được giải thích là khi tách những nguyên tử H ra khỏi H;O, trạng thái lai hóa 
của Ô không biến đổi. Ở trạng thái cơ bản, O có hat electron hóa trị độc thân ; hai 
clcctron này được dùng để tạo thành hai liên kết O-H trong phân tử H,O nên khi tách 
nguyên tử H, trạng thái hóa trị của O biến đổi tương đối ít và quá trình tách H không 
đời hỏi một năng lượng kích động tương đối lớn. 


Vấn đề sẽ xẩy ra ngược lại trong những trường hợp khác : 


Ví dụ Ì : Nẵng lượng cần làm đứt liên kết Hg—C| thứ nhất và thứ hai trong phân 
tử HẸCI; là 338 và 104 &J/møl và năng lượng trung bình của liên kết là 221 kJ/mol. Sự 
chênh lệch lớn về năng lượng của những liên kết được giải thích là khi liên kết Hg-CI 


-_ thứ nhất bị đứt ra, trạng thái hóa trị của nguyên tử Hg biến đổi ít trong lu, việc đứt liên 


kết Hạg—CI thứ hai biến nguyên tử Hạ từ trạng thái sp sang trạng thái s? giải PHONE TỘ 
năng lượng đáng kể bù cho năng lượng cần để làm đứửi liên kết. 
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Bảng l3. | 
| Sự biến đối độ dài của một liên kết trong các hợp chất khác nhau 


Nước, HO 
Nước oxi, H;O; 

Rượu metylic, CH;OH 
Nhóm hiđroxit, OH 
Axit fomic HCOOH 
Kim cương 
Etan C;H, 
Rượu etylic, C;H:OH 
Metan CH, 
Etan, C;H, 
Etilen, C;H, 























œ@œdOöœooœooOGOCCCECECO 
E1 EU 1 E1 
, HH m7” 0 0O 0OcS mẽ m7gẽ mẽ mẽ 





Độ đài liên kết giữa hai nguyễn tử giảm xuống khi độ bội của liên kết tăng lên, 
nghĩa là độ dài liên kết tỉ lệ nghịch với năng lượng liên kết. : 


Ví dụ : Độ dài liên Kết C-C trong H, C-CH, là 1,54, trong H;C = CH¡; là 1,34 và 


trong HC = CHl là 1,2 À. 


Trên thực tế, dựa vào sự giảm độ dài của liên kết người ta đánh giá được độ bội 
của liên kết đó. Ví đụ như khi xét phân tử BF„, người ta nhận thấy độ dài của liên kết 


B-F trong phân tử xác định được là 1,29 À trong khi đó trong ion BE, là l 42A. Trong 
ton BE,, bốn obitan nguyễn tử hóa trị của B đã được dùng để tạo liên kết với bốn 


nguyên tử F. Như vậy nguyễn tử B đã được bão hòa về mặt hóa trị. Do đó độ dài 1,42 A 


là của liên kết đơn B—E. Sự rút ngắn độ dài liện kết trong BF¿ còn 1,29 Á tất nhiên do 
Š bà hiện một phần liên kết # giữa B và Fngoài liên kết Ø. Thất vậy trong phân tử 
BFangoài ba liên kết øơ còn có một liên kết z không định 
chỗ nữa. Công thức cấu tạo của phân tử BE; là : | 


Tóm lại độ đài liên kết và năng lượng liên kết là hai 
tính chất đặc trưng của liên kết. Chúng biến đổi ngược 
chiều nhau : liên kết càng bền, năng lượng càng lớn và độ 


lo; đài càng bé. Chú ý rằng năng lượng của liên kết hóa học 
í lờ đao động trong khoảng từ 100 đến 1000 &J/møil và độ dài 


t(D——~-——- TÌ 


của liên kết không vượt quá 3 A. 
Bán kính cộng hóa trị và bán kính ion 


Do bản chất sóng của electron, một nguyên tử không thể có một ranh giới hoàn 
toàn rõ rệt, Bởi vậy không thể tách riêng ra từng nguyên tử để đo kích thước tuyệt đối 
của nó. Nhưng kích thước của nguyên tử lại là đặc trưng quan trọng nhất, có ảnh hưởng 
đến tính chất hóa học của nó. Trên thực tế kích thước của một nguyên tử phụ thuộc vào 
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nhiều yếu tố như kiểu liên kết hóa học, độ bội của liên kết, số oxi hóa của nguyên tử và 
kiểu kiến trúc tỉnh thể. Bởi vậy kích thước của nguyên tử được xác định gắn liên với 
một kiểu liên kết hóa học nhất định và người ta thường xác định bán kính cộng hỏa trị, 
hán kính ron... Tuy nhiên những đại lượng này chỉ phản ảnh kích thước tương đổi của 
nguyên tử và ion chứ không phải là kích thước của obitan nào cả. 

Chúng ta xét trước hết bán kính cộng hóa 1rị của nguyên tử. Bản kính công hóa 
fr¡ của nguyên tử được lấy bảng một nửa độ đài của liên kết cộng hóa trị đơn tạo nên 
giữa hai nguyên tử như nhau. 


Ví dụ : bán kính cộng hóa ErỊ của nguyên tử F là 0,71 A, nghiã là bằng một nửa 
độ đài liên kết của phân tử E; (là 1,42 A). 

Bán kính cộng hóa trị của nguyên tử C được lấy bằng nửa độ dài của liên kết 
E so trong kim cương hoặc trong nhiều hợp chất hữu cơ là 1,54 :2 = 0,77 A 

Đối với liên kết cộng hóa trị đơn tạo nên giữa hai nguyên tử khác nhau, độ dài 
liên kết bằng tổng bán kính cộng hóa trị của hai nguyên tử đó. Do vậy biết bán kính 
công hóa trị của nguyên tử này ta có thể tính bán kính cộng hóa trị của nguyên tử khác. 

Ví dụ : Biết độ dài liên kết C— NÑ trong phân tử HC - NH; là [54A và bán kính 
cộng hóa trị cửa € ta tính được bán kính cộng hóa trị của N là 1,47 - D,77 = 0,70 A. 


Trong trường hợp liên kết cộng hóa trị tạo nên bởi hai nguyên tử có độ điện âm 
khác nhau nhiều, quy tắc cộng tính không áp dụng được nẽn cần phải dùng công thức 
của Sómâycơ và Stivenxơn (V,Schomaker và D.Stevenson) : 


FApg TA + ts - Ö,02 (Xu - Ấn 2) 
trong đó rạa là độ đài của liên kết Á-—B, rụ và rạ là bán kính cộng hóa trị của nguyên tử 
À và nguyên từ B, x„ và ý; là độ điện âm của nguyên tố À và nguyên tố B. 


Trong tình thể kim loại, liên kết giữa các nguyên tử không phải là liên kết cộng 
hóa trị nhưng bán kính của nguyên tử kim loại cũng được xác định bằng một nửa khoảng 
cách giữa hai hạt nhân nguyên tử ở trong tính thể kim loại. VÌ vậy, bán kính đó được 
pọi là bán kính cộng hóa trị kim loại hay thường gọi tà bán kính kim loại. Dưới đây là 
bán kính cộng hóa trị của một số nguyên tố (bảng 14). 


Bảng l4 : 


Bán kính cộng hóa trị của một số nguyên tổ (A}) 
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5. uê 


va at tị 


Để xác định bán kính ion, người ta coi khoảng cách giữa hai hạt nhân của cation 
và anion ở trong tỉnh thể bằng tổng các bán kính của cation và anion. Khoảng cách đó 
có thể đo được bằng thực nghiệm nhưng khó khăn ở đây là xác định phần nào của 
khoảng cách đó thuộc về cation và phần nào thuộc về anion. Khoảng cách giữa hai hạt 
nhân của hai ion ở cạnh nhau trong tỉnh thể phụ thuộc vào sự phân bố của elcctron và 
điện tích ở các Ion, kiểu kiến trúc của tình thể và tỉ số bán kính giữa cation và anion. 


Đối với những cặp lon, trong đó catlon và anien có số electron giống nhau như 
NaF, KCI, RbCl, những yếu tố ảnh hưởng đến kích thước của ion được coi là như nhau. 


„ Paolinh giả thiết rằng bán kính của ion tỉ lệ nghịch với điện tích hiệu đụng của hạt nhân 


tác dụng lên lớp electron ngoài cùng : 





liền ” 


Ca là hằng số chỉ phụ thuộc vào số lượng tử chính n của lớp electron ngoài cùng, 
Z là điện tích hạt nhân và Š là hảng số chẩn. 


Từ đó rút ra t†I sẽ bán kính của Ion : 


TỔ an 


Tạ ô Z0 


Biết tÍ số bán kính của ton và khoảng cách giữa hạt nhân của ion, dễ dàng tính 
được bán kính của mỗi ion. 


Ví dựụ.; Trong tỉnh thể muối natri florua, khoảng cách Na - E đo được là 2,31 A. 


_ Hằng số chấn § trong ion Na” và ion FF tính được là 4,15. Tỉ số bán kính của ion Na” 


và ¡on F là : 





[ = 
” ĩ _ móc 
J -4, 
Vậy bán kính của ion Na” là : 
= ý. 


Na” 1+071 
và bán kính của ion F” là : 


rr— = 2,31 — 0,96 = 1,35 Á 


Khi biết những hằng số Ca tìm được đối với các halogenua kim loại kiểm, người 
ta có thể tính bán kính của những ion có cấu hình electron của nguyên tử khí hiếm. 


Phương pháp trên đây cùng với một số cái tiến đã được Paolinh sử dụng để xác 
định bán kính của các lon. Trước đó (năm 1926) Gônsmit (Goldsmidt) đã dùng một số 
phương pháp có tính chất kinh nghiệm hơn để xác định bán kính của ion. Nói chung các 
kết quả thu được của hai phương pháp không sai khác nhau nhiều. Đưới đây là bán kính 
của các ion có cấu hình eleetron của nguyên !Ứ Khí hiếm (bảng l5). 
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Bảng 15 


Bán kính của ion có cấu hình electron của khí hiếm (CÀ) 





_ Nguyên tử trung hòa mất electron biến thành cation nên cation luôn luôn có bán 
kính bé hơn nguyên tử, Nguyên tử thu electron biến thành anion nên anion luôn luôn có 
bán kính lớn hơn nguyên tử, 


Ví dụ : tà 0,95, rwạ = 1,86 A 


T2 = Ì,40 , ro= 0,66 À 


Điều này dễ hiểu nếu ta chú ý đến số electron chịu tác dụng của điện tích hạt 
nhân. Ở cation, điện tích hạt nhân tác dụng với một số electron ít hơn sơ với nguyên tử 
nên hút electron gần tới nó, còn ở anion điện tích hạt nhân tác dụng với một số electron 
nhiều hơn sơ với nguyên tử nên hút electron yếu hơn và electron có điều kiện ở xa hạt 
nhân hơn. Cũng vì lí do đó, nguyên tử càng mất nhiều electron, bán kính của ion càng bé. 


Ví dụ - 


Fwa # 1,29, Twman2t = 0,80, runi+ = Ô,6Ố, Twn4+ = Ô,54 và Tian?+ = 0,46 Á 
Mô men lưỡng cực của phán tử 


Phân tử cũng trụng hòa điện như nguyên tử nhưng khác nguyên tử một điểm cơ 
bản sau đây. Trong nguyên tử, các clectron bao quanh hạt nhân được phân bố hoàn toàn 
đối xứng khấp mọi phía nên tâm phân bố của các electron trùng với tâm của hạt nhân. 
Còn trong phân tử, râãm phân bố điện tích các electron và tâm phân bố điện tích các hạt 
nhân có thể trùng nhau hoặc không trùng nhau. Trường hợp thứ nhất xẩy ra trong các 
phân tử không cực như Hạ, O;, F;... Trường hợp thứ hai xẩy ra trong những phân tử như 
HE, HCI, HBr... làm cho những phân tử đó có cực. Nguyên nhân gây nên sự cực hóa 
những phân tử này, như đã biết, là sự thiên lệch của cặp clectron liên kết về phía 
nguyên tử có độ điện âm lớn hơn ; trong trường hợp này là các halogen. Bởi vậy 
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phần phân tử về phía halogen có dư điện tích âm và phần. 
kia có dư điện tích dương, nghĩa là hai đầu của phân tử tích 
điện bằng nhau nhưng ngược dấu nhau. Phân tử có cực đó —=——¬ 


được gọi là lưỡng cực điện và khoảng cách Ì giữa tâm của r7 48 ÀN 
điện tích dương và tâm của điện tích âm gọi là độ đải lưỡng ị _ø! t+ợ @ h 
CiứC, | ` " `. 
| Âu |. Vˆ” 
Để đo cực tính của lưỡng CỰC, người ta dùng đại ì 7ï 
cn 


lượng mømen lưỡng cực ð bằng tích giá trị tuyệt đối của | 
điện tích q của mỗi tâm điện tích và khoảng cách l giữa hai 
tâm đề (Hình 37) : 

Hình 37-Lưỡng cực điện 
H= (q6) - 1o hạt nhân nguyên tử 


Điện tích q được tính bằng đơn vị điện tích e, 


: Ø + ‹ 
c= 4.8 ..16”'9 đơn vị tĩnh điện và \ được tính bằng À (1A = 10 ”cm) nên § có thứ 
nguyên là 10”! đơn vị tĩnh điện x cm. Đơn vị đo này gọi là ĐÐzơbai (lấy tên nhà vật lí 


kiêm hóa học người Hàilan là P. Debye, 1884 - 1966, giải thưởng Nobel năm 1936) và kí 
hiệu là Ð. 


Momen lưỡng cực của phân tử các chất được xác định bằng thực nghiệm. Momen 
lưỡng cực của các phân tử cộng hóa trị nằm trong khoảng 0 - 4Ð và của các phân tử ion 
nằm trong khoảng 4 - 112. Dưới đây là momen lưỡng cực của một số phân tử có cực 
(bàng 16). 


s Bảng 16 


Momen lưỡng cực của một số phân tử (bằng Ð) 


HF KF 


NO 0,16 






Đối với phân tử hai nguyên tử cũng như từng liên kết trong phân tử nhiều nguyên 
tử, một cách gần đúng người ta coi như toàn bộ điện tích âm -q gây nên bởi sự phân bố 
không đồng đều của electron, tập trung vào một hạt nhân nguyên tử và toàn bộ điện tích 
đương +q tập trung vào hạt nhân nguyên tử khác và như vậy độ đài của liên kết được coi 

_ là độ dài lưỡng cực. Biết momen lưỡng cực và độ dài liên kết ta có thể tính q theo biểu 
thức : 


u 


4ˆ qạI 


trong đó ụ là momen lưỡng cực được tính bằng D, 1 là độ dài liên kết tính bằng À và q 
là giá trị tuyệt đối của điện tích (tính bằng e) ở nguyên tỬ, 


Ví dụ. Điện tích (tính bằng e) ở các nguyên tử trong phân tử hiđro halogenua là; 


79 


hffp://tieulun.hopto.org 


Phân tử... _ HF HCi HBr HI 
Mômen lưỡng cực, Ð... — 1,91 107 0/79 0.38 
Độ dài liên kết, A... 0,92 27. 14] 1,61 
_ Điện tích ở nguyên tử, e... 0,45 0,17 0,12 ~ 0,05 


Nếu những phân tử hiđro halogenua là hoàn toàn ion thì điện tích q ở mỗi 
nguyên tử sẽ bằng le, Vậy điện tích tính được trên đây cho thấy phân tử hiđro 
halogenua là cộng hỏa trị có một phần ion. Phần ion đó là 45% ở HE, 17% ở HCI, 12% ở 














HHr và 5% ở HI. Công thức của những phân tử lưỡng cực đó có thể được viết như sau : : 
0,45+ 0,45- 0,17+ Ô,17- ÚU,12+ Ô,12- 0,05+ 005- 
H F : H C1 , HN Br , H I 


Vì momen lưỡng cực là một đại lượng vectơ, nghĩa là có phương, nên trong công 
thức phân tử của lưỡng cực người ta có thể ghỉ thêm mi tên chỉ chiều của veectơ từ CỰC 
dương đến cực âm. Ví dụ nhụ H-X (ở đây X = F, Cl, Br, I). 


Đối với phân tử nhiều nguyên tử, momen lưỡng cực là tổng vectơ những momen 
lưỡng cực của các liên kết và của cặp electron tự do trong phân tử. 


Ví dụ. Trong phân tử CO; có cấu tạo đường thẳng : 


q- 2q+ q- 
O=C=0Ô0D 


các liên kết C — O có cực tính mạnh (h ='2,7 Ð) nhưng vì phân tỨ có cấu tạo đối xứng 
nên momen lưỡng cực của chúng bù trừ nhau, tổng momen lưỡng cực của phân tử bằng 
số không và phân tử không có cực. 


Tương tự như vậy, những phân tử đối xứng khác như C5;, HgC1;, CH,, SiF, đều là 
phân tử không có cực. Ngược lại, trong phân tử có cấu tạo không đối xứng như HO, 
SO;, NO;, những veclơ momen lưỡng cực của liên kết không bù trừ nhau nên phân tử 
CÓ CỰC. : 


Ví dụ. Trong phân tử HO có cấu tạo đường gầy : 
Các liên kết Ô - H đều có cực (ụu = 1,58Ð) nhưng làm với nhau _ O Ắ 
một góc 150” nên momen lưỡng cực của phân tử tính được là Z ` 
I,84). q—>† 


Những phân tử NH, và NF; đều có cấu tạo hình chóp với 
đấy là tam giác đều và momen lưỡng cực của những Hiên kết N-H 


hấp, 
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và N - F gần bằng nhau nhưng momen 

lưỡng cực của NH, là 1,48RD và của NE; là 

0U,2D. Nguyên nhân của sự chênh lệch lớn 

về momen lưỡng cực ở đây là sự khác nhau Ị | 

về chiều của các momen của liên kết N-H | 

và liên kết N-F đối với momen của cặp Z1 Z1 | 
clectron tự do ở nguyên tử N. Trong phân H | H PNH; F | F  NFa 
tử NHạ, momen của cập clectron tự đo H 

cùng chiều với tống momen của các liên 

kết N-H, còn trong phân tử NF;, ngược 

chiều với tổng momen của các liên kết 

N-—F. 


sự cực hóa ion 


Qua tính toán mức độ ion của liên kết từ momen lưỡng cực của phân tử hai 
nguyến tử , chúng ta nhận thấy rằng ngay trong những hợp chất ion điển hình như 
halogenua kim loại kiểm, liên kết cũng không phải là ion 100%, nghĩa là trohg phân tử 
không có sự chuyển hoàn toàn electron từ nguyên tử này sang nguyên tử khác. Ví dụ 
như trong NaC|l, liên kết giữa Na và CỊ" cũng chỉ đến 94% ion. Sự phân chìa không 
hoàn toàn các điện tích trong hợp chất ion được giải thích là giữa cation và anion, ngoài 
tương tác tính điện tạo thành liên kết, còn có thêm một tương tác nữa là sự cực hóa lẫn 
nhau. Nguyên nhân của sự cực hóa ion là mỗi một lon là nguồn điện trường làm biến 
dạng vỏ electron đối với hạt nhân của ion kia. Sự cực hóa giữa các ion bao gồm khả 
năng của một ion này cực hóa ion khác và khả năng của ion đó bị ion khác cực hóa. 


Khả năng bị cực hóa ở một ion phụ thuộc vào cấu hình electron, điện tích và 
kích thước của nó. Trong những ion có cùng điện tích và có kích thước gần bằng nhau, 
bị cực hóa kém nhất là ion có-cấu hình clectron của khí hiếm ; mạnh nhất là lon có các 
obitan d đã xếp đủ electron và trung gian là ion có obitan d chưa xếp đủ electron. Cấu 
hình electron bền của khí hiếm ở đây được giải thích là có ít electron hơn các cấu hình 
khác. Trong các nguyên tố thuộc một phân nhóm của bảng tuần hoàn (có cùng cấu hình 
clectron và cùng điện tích). Khả năng bị cực hóa tăng lêu theo kích thước của ion. Khi 
kích thước ion tăng lên, lớp electron bên ngoài càng cách xa hạt nhân, số lớp electron 
bên trong tăng lên càng làm tăng tác dụng chấn của chúng đối với lớp electron bên 
ngoài. Đối với một nguyên tố, ion có điện tích càng lớn sẽ bị cực hóa càng yếu vì sự 
tăng điện tích làm giảm kích thước của ion và làm tăng lực hút giữa hạt nhân và 
electron. Trong đấy ion có cùng số electron và có cấu hình electron của khí hiếm, chẳng 


hạn như dãy AI”” ~ Mỹg?” — Na” — Ne ~ RE - O”—, khả năng bị cực hóa tăng lên theo 


chiều giảm điện tích dương. Vì những lí do trên đây nên anion bị cực hóa mạnh hơn 
Calion. 


Khả năng cực hóa của một lon cũng phụ thuộc vào cấu hình clectron, điện tích 
và kích thước của nớ. lon với cấu hình electron càng bền, điện tích càng lớn và kích 
thước càng bé có khả năng cực hóa càng mạnh. Anion thường có kích thước lớn, điện 
tích bé nên có khả năng cực hóa kém hơn cation. Trên thực tế người ta thường bỏ qua 
tác dụng cực hóa của anion đối với cation và chỉ chú ý đến tác dụng cực hóa của cation 


"đối với anion, 
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Khi một cation cực hóa một anion ở một mức độ rõ rệt (Hình 38) vỏ electron 

của anion bị biến dạng, một 

| phần điện tích electron được 

ø chuyển ngược lại từ anion đến 

Œ) ' cation và liên kết trở nên có 

một phần cộng hóa trị, do đó 

_ những đặc tính của liên kết như 

-độ đài, năng lượng và momen 
Hình 38 - Sự cực hảa anion bởi catiỏn L lưỡng cực cũng biến đổi. | 

Bởi vậy sự cực hóa ion có ảnh hưởng nhiều đến tính chất của chất. 





Sự cực hóa tăng dần 


Sự cực hóa làm tăng mức độ cộng hóa trị của liên kết nên có ảnh hưởng đến sự 
phân l¡ của muối trong dung dịch nước. Ví dụ như BaCl]; là chất điện l¡ mạnh trong nước 
trong khi HgCl;, hầu như không phân li. Nguyên nhân là ion Hạ?” cực bóa anion CÍ” 
mạnh hơn ion Ba””. 


Sự cực hóa ion cho phép giải thích màu sắc của các chất võ cơ. Một chất được 
gọi là có mầu có nghĩa là nó hấp thụ chọn lọc một số tia nào đó của ánh sáng trông thấy 
làm cho ánh sáng phản xạ và tần xa bởi chất có thành phần quang phổ khác. Bước sóng 


. của ánh sáng trông thấy nằm trong khoảng 4000 đến 7800 À và nắng lượng của các 
lượng tử ánh sáng đó không lớn. Sự hấp thụ ánh sáng trông thấy có nghĩa là trong phân 
tử của chất, các mức năng lượng của electron sắp xếp gần nhau. Nếu năng lượng của 
mức này khác nhiều với năng lượng của mức kia, nghĩa là AE lớn hơn lượng tử hy của 
ánh sáng, chất sẽ không hấp thụ những lượng từ đó. Hiđro, oxi, nitơ và khí hiếm đều. 
không có màu vì những lượng tử của ánh sáng trông thấy không thể kích động được 
electron và chuyển chúng sang những mức cao hơn. Phân tử của hiđro, oxi... hấp thụ 
những lượng tử ứng với những sóng ngắn (tần số cao), nếu mất ta tiếp nhận được sóng 
ngắn thì ta sẽ thấy chúng có màu. Những mức năng lượng trong những phân tử nhiều 
electron (như l¿ chẳng hạn) được xếp sát nhau hơn nên trong ánh sáng trông thấy, những 
phân tử đó có màu. . 


Màu của phân tử gồm vài nguyên tử phụ thuộc vào nhiều yếu tố, đặc biệt quan 
trọng là tác dụng cực hóa. | 
Muối CuE_ không có màu nhưng khi thay F bằng halogen khác thì màu tăng lên 


từ màu hung (CuCb, ) đến nâu thắm (Cul¿) theo chiều tăng của khả năng bị biến dạng 
của anion. " 


Những anion Cr© La (cromat), CryO (đicromat), MnO ra (manganat) và MnO,_ 
(pemanganat) đều có màu đậm là kết quả của tác dụng cực hóa mạnh ion O2” bởi những 
1on kim loại có điện tích lớn. | | 

Những muối Na;CrOx¿ và K;CrOa có màu vàng, còn Àg;CrO, có màu đỏ nâu. 
Điều đó cho thấy ion Ag” với vỏ 18 electron có tác dụng cực hóa anion CrO TÌP mạnh 
hơn.các ion Na” và KỶ với vỏ 8 clectron. 

Oxit của kim loại thường có màu đậm hơn hiđroxit của kim loại đó. Ví dụ như 
FeO có màu đen trong khi Fe(OH); không có màu (màu. trắng), CuO màu đen trong khi 
Cu(OH);, màu lam nhạt. Điều này được giải thích là khả năng bị biến đạng của OH kém 


hơn của O?”. Tương tự như vậy, nhiều sunfua kim loại có màu đậm vì ion SẼ” dễ bị biến 
đạng. 
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Tác dụng cực hóa đặc biệt lớn của ion. H” giải thích tại sao một số oxiaxiit kém 
bên hơn và có khả năng oxi hóa cao hơn §0 với muối của chúng. Ion HẴ với kích thước 
rất bé và không có electron, không bị anion đẩy nên có thể chui vào vỏ electron của Ion 
O?- trong anion axit làm cho lon O?- biến dạng kém hơn và do đó làm giảm độ bên của 
anion. Khi có hai ion HỶ chui vào vỏ celectron của ion O? thì phân tử H;ạO có thể tách 
ra. Vì vậy những 0xiaxXit với nguyên tử trung iâm có ba bốn điện tích đương (N””;, uÖế: 
$3 như H,CO;, H;5O;, HNO; đều không tôn tại ở đạng tự do IrON§B khi những oxiaxi! 
như H,SO,, HNO; với nguyên tử trung tâm có điện tích dương lớn (SẼ, N'?) thì khá bến. 
Sự làm giảm độ bền của anion axit bởi lon HỶ đưa đến sự tăng khả năng oxi hóa của axil 
cao hơn muối. 


Momen từ 


Dựa vào việc chất chịu tác dụng như thế nào của từ trường, người ta phần chia 
các chất làm ba loại ; chất nghịch từ, chất thuận từ và chất sất từ. ¬ _ 


Chất nghịch từ cân đường SỨC của từ trường 
mạnh hơn so với chân không nên bị từ trường đẩy. . 
Ngược lại, chất thuận từ đề cho đường sức đi qua 
nó dễ dàng hơn so với chân không nên từ trường có 
xu hướng kéo đài nở Ta. Chết sắt từ là chất thuận 
từ đặc biệt mạnh. 


Khi đặt vào giữa hai cực của nam châm, 
chất nghịch từ nằm theo phương vuông gốc với 
đường sức (Hình 393), chất thuận từ nằm đọc theo 
đường sức (Hình 39b), còn chất sắt từ bị nam châm¿ 
hút hẳn về một cực. 





Hình 39- Chất nghịch từ (4) 
và chất thuận từ (b) đối vớt tử trường 


Sự khác nhau về từ tính của các chất là do sự khác nhau của từ trường ở bên 
trong chất, Như đã biết, electron trong nguyên tử cũng như bất kì điện tích nào khi 
chuyển động sẽ tạo nén từ trường. Bởi vậy một elecftron tT0HE nguyên tử là một nam 
châm cơ bản. Nó có một Ẳomen từ spin tạo nên bởi sự quay quanh trục TIÊNE của nồ và 
một momen từ obitan tạo nên bởi chuyển động của electron chung quanh hạt nhân 
nguyên tử. 


Đơn vị đo momen từ là maneton Bo kí hiệu là /y và bằng : 
_ ch 





Hạ = 4T 


e và m là điện tích và khối lượng của electron h là hằng số Pơlăng, c là tốc độ ánh sáng. 


Momen từ của nguyên tử, phân tử hay ion là tổng vectơ những momen từ spin và 
momen từ obitan của tất cả electron có trong đó. " 


Miomen từ của những electron ghép đôi ở obitan nguyên tử hay obitan phân tử sẽ 
bù trừ nhau. Những nguyễn tử, phân tử hay ion chỉ gồm những electron đã ghép đôi đó có 
momen từ bằng số không nên là chất nghịch từ. Những nguyễn tử , phân tử hay lon, gồm, 
một hay vài electron độc thân có momen từ vĩnh ửu nên là chất thuận từ. Trong trường 
hợp này nếu momen từ obitan của electron bằng số không hoặc không đáng kể, momen từ 


spin tổng hợp # của nguyên tử, phân tử hay ion được xác định theo biểu thức: 


„= xnín+2) 
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n là số cleciron độc thân. Bởi vậy xác định momen từ là một phương pháp quan trọng để 
biết số electrơn độc thân có trong chất. | 


Những đơn chất khí như H;, N;, C1; và khí hiếm, những đơn chất rấn như kim 
cương, lưu huỳnh và bitmut, những iơn có cấu hình electron của khí hiếm, những hợp 
chất như CÔ;, HCI và nhiều hợp chất hữu cơ là chất nghịch từ vì trong các chất đó, các 
electron đã được ghép đôi. 


Những nguyên tử như H, CI, N, những kim loại như kali, thiếc, nhôm..., nhiều 
kim loại chuyển tiếp, những phân tử như NO, NÓ;, O; là những chất thuận từ vì chúng 
có electron độc thân. 


Một vài kim loại như sắt, coban và niken, một sẽ hợp kim và vài hợp chất có tính 
sắt từ. Đặc điểm của chất sắt từ là sau khi đã được đặt vào từ trường nếu cất từ trường 
đi, nó vẫn còn giữ được từ trường riêng của nó. Cần cú ý rằng, khác với tính thuận từ 
và tính nghịch từ, tính sắt từ là tính chất của mạng lưới tỉnh thể chứ không phải của 
nguyên tử hay phân tử. Trong đại đa số kim loại, chuyển động nhiệt của các hạt (ion 
hay nguyên tử ) ở trong tỉnh thể có thể đễ dàng thắng sự định hướng của các momen từ 
celectron do từ trường bên ngoài gây nén. Chất sắt từ có những miền mà momen từ của 


electron có cùng một hướng như nhau cho nên chuyển động nhiệt của các hạt không thể - 


thắng được sự định hướng tập thể các momen từ electron do từ trường bên ngoài gây 
nên. Bởi vậy sau khi lấy ra khỏi từ trường bên ngoài, chất sất từ trở thành nam châm. Sơ 
đồ dưới đây biểu diễn nguyên nhân của tính thuận từ và tính sất từ : 


mfiffiNtou a7 . « 


chất thuận từ chất sắt từ 
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CHƯƠNG iV 


CẤU TẠO CHẤT 


Lực giữa phản tử 


Lí thuyết về liên kết ion và liên kết cộng hóa trị giải thích được cấu tạo phân tử 
của nhiều chất ở thể, rấn, lỏng và khí.nhưng không giải thích được sự tổn tại của một 
số không ít các chất, ví dụ như các khí hiếm chẳng hạn. Nguyên tử khí hiếm có vỏ 
electron bền nên không thể tạo nên các kiểu liên kết hóa học đã xét trên đây. Nhưng ở 
nhiệt độ rất thấp, gần không độ tuyệt đối, khí hiếm có thể hóa lỏng và hóa rắn ; các quá 
trình này phát ra năng lượng. Vậy những lực nào đã hút các nguyên tử khí hiếm lại với 
nhau ? Tương tự như vậy, những lực nào đã hút những phân tử trung hòa như H;, O;, Ñạ,. 
CHẹ lại với nhau làm cho chúng tồn tại ở các trạng thái lỏng và rắn ? Trong những phân 
tử đó, electron hóa trị đã được sử dụng hết để tạo thành liên kết nên nguyên tử không 
còn có khả năng tạo .thêm liên kết nữa. | 


Những lực hút giữa các nguyên tử và phân tử trung Ròa đố được gọi chung là 
lực giữa phân tử hay cồn gọi là lực Van de Van để ghỉ nhớ nhà vật lí người Hà Lan là 


Van đe Van (Van der Waals, 1837 - 1923, giải thưởng Nobel về vật lí năm 1910), người 


đầu tiên phát hiện ra những lực đó. 


Lực Van đẹ Van cũng có bản chất điện nhưng có một số đặc điểm khác với lực 
liên kết hóa học như thể hiện ở trên những khoảng cách tương đối lớn, không bão hòa và 
có năng lượng rất bé. Thật vậy năng lượng của tương tác giữa các phân tử bé hơn nhiều 
so với năng lượng của liên kết hóa học. Thực tế cho thấy rằng những chất mà-tỉnh thể 
của chúng có kiến trúc ion, trong đó các ion liên kết với nhau bằng liên kết lon có nhiệt 
độ sôi cao. Còn những chất trong đó nguyên tử hay phân tử hút nhau bằng lực Van đe 
Van, là những chất ở trạng thái khí ở nhiệt độ thường và thường có nhiệt độ sôi rất thấp, 
ví dụ như khí hiếm chẳng hạn. Để so sánh lực Van đe Van với lực liên kết hóa học ta có 
thể lấy nhiệt thăng hoa của clo ( ~ 20 kJ/mol ) và năng lượng của liên kết CI-CI 
(242 kl/mol) trong phân tử Cl;. Rõ ràng là lực hút giữa phân tử CỈ; này với phân từ Cl; 
kia là bé hơn nhiều sơ với lực liên kết cộng hóa trị giữa hai nguyên tử CỊ trong phân tử C];. 


Những nguyên nhân nào đã sinh ra lực Van đe Van ? | 


Tương tác định hướng. Năm 1912 Kizôm (V.Keesom) cho rằng nguyên nhân gây 
ra lực Van đe Van là momen lưỡng cực vĩnh cửu của các phân tử. Khi những phân tử có 
cực đến gần nhau, vì tương tác tĩnh điện giữa các lưỡng cực những phân tử đó xoay 
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hướng để những đầu khác dấu của các lưỡng cực sẽ ở gần nhau và dẫn tới lực hút giữa 
các lưỡng cực đó. Tương tác đó gọi là tương tác định hướng. Tương tắc này càng lớn khi 
"momen lưỡng cực của phân tử càng lớn. Ví dụ như tương tác định hướng trong trường 
hợp H;O và HCI lớn hơn so với trường hợp CƠ vì rằng momen lưỡng cực của HO và của 
HCI rất lớn hơn của CÓ. Năng lượng của tương tác định hướng được tính theo hệ thức : 
_ °* 3rŠKT 

trong đó # là momen lưỡng cực của phân tử , r là khoảng cách từ tâm của lưỡng cực này 
đến tâm của lưỡng cực khác, k là hằng số, T là nhiệt độ tuyệt đối. Năng lượng của tương 
tác định hướng tỉ lệ nghịch với nhiệt độ tuyết đối vì chuyển động nhiệt của phân tử cán 
trở sự định hướng của lưỡng cực. 


Tương tác cảm ứng. Nguyên nhân thứ hai gây ra lực Van đe Van là tương tác 
phụ giữa lưỡng cực vĩnh cửu và lưỡng cực cảm ứng. Lưỡng cực cắm ứng sinh ra khi phân 
tử có cực cực hóa những phân tử ở chung quanh nó. Tương tác hút phụ này gọi là tương 
tác cảm ứng. Năm 1920 Đơbai đưa ra hệ thức tính năng lượng của tương tắc cảm ứng : 


.._ 20u? 
Úcụ uNn mã 


trong đó œứ là độ bị cực hóa của phân tử. 





Tương tác khuếch tán. Tuy nhiên cả hai loại tương tác trên đây đêu không giải 
thích được sự tồn tại các trạng thái rấn và lỏng của những chất như khí hiếm, hiđro, oxi, 
nitơ. Bởi vậy cần đưa thêm một loại tương tác thứ ba nữa gọi là tương tác khuếch tán. 
Loại tương tác này có tên gọi như vậy là vì được phát hiện khi nghiên cứu sự khuếch tán 
của ánh sáng. 


Năm 1930 Lônđôn đã giải thích tương tác khuếch tấn như sau. Theo những quan 
điểm hiện đại về cấu tạo nguyên tử và cấu tạo phân tử, mọi hạt đểu có năng lượng ở 
không độ tuyệt đối, nghĩa là một năng lượng nào đó vẫn tồn tại ở ngay nhiệt độ thấp 
nhất có thể có được: Chính năng lượng đó đảm bảo cho electron luôn luôn chuyển động 
quanh hạt nhân. Bởi vậy không phải trong bất kì lúc nào, tâm điện tích dương luôn luôn 
trùng với tâm điện tích âm và do đó lưỡng cực sinh ra nhất thời. Phương của lưỡng cực 
đó thay đổi nhanh chóng tùy theo chuyển động của clectron và với một số lớn nguyên tử 
ở trong mẫu chất thì không có sự phân chia điện tích trội theo phương nào cả, nghĩa là 
tổng các momen lưỡng cực bằng số không. Nhưng điện trường của lưỡng cực nhất thời 
của nguyên tử này có thể cảm ứng một lưỡng cực ở nguyên tử bên cạnh và những lưỡng 
cực này hút nhau. Năng lượng của tương tác khuếch tán dược tính theo.hệ thức do 
Lônđôn đưa ra ; 
_ 3hvạœ 

để - 

trong đó hz,„ là năng lượng ở không đổ tuyệt đối của nguyên từ hay phân tử. 


Uy, - 


Bằng cách như vậy tương tác khuếch tần sinh ra không những giữa các nguyên tử 


(trường hợp các khí hiếm) mà giữa các phân tử trung hòa (như H;, O;, N¿...) và các phân 
tử có cực nữa (như HCI, HERr, CO...) | 


Cả ba loại tương tác trên đây mô tả đầy đủ lực Van đe Van. Năng lượng của các 
tương tác đó mang đấu Âm vì chúng là. tương tác hút. Gộp năng lượng của ba loại tương 
tác đó lại ta được năng lượng của tương tấc hút giữa các phân tử Chay nguyên tủ) : 
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Ề 2 

Ủy =— =p ; trong đó n = say T2 GHỶ 4 ¬ 

Như vậy lực hút tỉ lệ nghịch với lũy thừa sáu khoảng cách giữa phân tử và phân 
tử (hay nguyên tử). Phần đóng góp của mỗi loại tương tác vào lực Van de Van phụ thuộc 
vào cấu tạo của phân tử. Hai tính chất quan trọng nhất của phân tử là cực tính và độ bị 
cực hóa của phân tử. Đối với những phân tử có cực càng lớn, tương tác định hướng có 
vai trò càng lớn. Đối với những phân tử càng dễ bị cực hóa, tương tắc khuếch tắn có vai 
trò càng tăng lên. Tương tác cảm ứng phụ thuộc vào cả hai yếu tố đó nhưng chi có vai 
trò thứ yếu. Bảng 17 trình bày năng lượng của ba loại tương tắc của lực Van de Van 
trong tỉnh thể một số chất. | 


Bang Ì7 


Năng lượng của các loại tương tác trong lực Van de Van 
(kửimol) 


Momen Độ bị cực | Tương tác. | Tương tác | Tương tắc 
lưỡng cực hóa Ơ, định khuếch tấn 
u„, Ö 107? cm 


Qua bảng ta thấy, trừ phân tử có cực rất mạnh nhự H;O, tương tác khuyếch tấn có 
- vai trò lớn trong tương tác hút giữa các phân tử. Bởi vậy lực Van de Van phụ thuộc mạnh 
vào độ bị phân cực œ mà độ bị phân cực này tăng lên theo kích thước của phân tử (hay 
nguyên tử). Điều này cho phép giải thích sự tăng nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sối của 
đơn chất và hợp chất tương tự của các nguyên tố từ trên xuống dưới trong cũng một 
nhém của bảng tuần hoàn. _ 


Ví dụ 
Khí hiếm.............- n He -Ne Art Xe Rn 
Nhiệt độ sôi, °ˆC.........: - 268,0 - 246 - 105,9 — 109,1 - 62 
Halogen.......-.....--- co F; ẤT, Br; — đạo 
Nhiệt độ sôi, 2C..........  — 187,9 _ 34,1 58,2 184,5 
Hiđro halogenua.......... | HCI — HBr HI 


Nhiệt độ sồi; °€.......... _— -84,9 - 66,7 _ 35,8 
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Khi các phân tử (nguyên tử ) lại gần 
nhau đến một mức nào đó, vỏ electron của 
chúng che phủ nhau, lực đẩy giữa các phân tử 
xuất hiện. Năng lượng của tương tác đẩy đó 
có thể được biểu diễn theo phương trình tương 
tự như phương trình của tương tác hút :. 


m 
Uy bi 
d rÍ2 
_ở đây m là hằng số đẩy. Qua phương trình này 
ta thấy lực đẩy xuất hiện khi khoảng cách 
giữa các phân tử là bé và lực đẩy càng lớn khi 
khoảng cách càng bé. 





Năng lượng toàn phần của tương tác “5| 
giữa các phân tử là : Hình 40- Đường cong thế năng của tương tắc 


n ñ m: giữa các phản tử 
rỄ ri? 


Ứ s— 


Đường biểu diễn của phương trình đó được trình bày trên hình 40. Cực tiểu trên 
đường cong ứng với năng lượng U, của tương tác giữa phần tử tại khoảng cách cân bằng 
r„ giữa các phân tử. 

Bán kính Van de Van. Người ta thường tính bán kính Van de Van của nguyên tử 
trong phân tử bằng một nửa khoảng cách giữa hai nguyên tử thuộc hai phân tử khác 
nhau ở trong tinh thể (Hình 41). Chẳng hạn, bán kính Van de Van của nguyên tử clo là 


1,80 A còn bán kính cộng hóa trị của clo là 0,99 A. Lực Van de Van yếu hơn nhiều so 
với liên kết cộng hóa trị nên bán kính Van de Van của nguyên tử luôn luôn lớn hơn bán 
kính cộng hóa trị của nó. Dưới đây là bán kính Van de Van của những nguyên tố không 
kim loại (bảng 18). | 


SEHEEIL 
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bán kính cộng hoá L4 2 Si 


Hình 41 - Bán kính Van de Van và bản kính cộng hóa trị của CL 
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Bảng 18 


Bán kính Van de Van của nguyên tố không kim loại ( À) 





ĐÓ: Te 2,28 


Bảng lực Van de Van người ta có thể giải thích không những sự tổn tại các trạng 


thái lỏng và rấn của các chất mà cả sự tồn 
chất của khí hiếm. 


Liên kết hiđro 


Lực Van de Van không thể giải 
thích được sự bất thường về một số tính 
chất như nhiệt độ sôi, nhiệt hóa hơi v.v... 
của những hợp chất HF, H;O và NH;. Hình 
42 chỉ trình bày sự biến đổi nhiệt độ sôi 
của một số hiđrua và của khí hiếm. 


Sự tăng nhiệt độ sôi của dãy hiđrua 
EH, (E là nguyên tố) và của khí hiếm được 
giải thích bằng sự tăng lực Van de Van 
theo khối lượng phân tử của hiđrua và khối 
lượng nguyên tử của khí hiếm. 


Nhưng trong các dãy hiđrua EH, 
EH; và EH¿, tại sao các hợp chất HF, HO 
và NH; lại có nhiệt độ sôi quá cao hơn sơ 


với các hợp chất tương tự ở trong cùng 
dãy? 


Điều này được giải thích không 
phải bằng lực Van de Van mà bằng hiện 
tượng trùng hợp phán tử. Ở các trạng thái 
rắn và lỏng và có khi cả ở trạng thái khí 
(trường hợp HE) những phân tử của các 
hợp chất trên đây không rồn tại riêng từng 
phân tử một mà kết hợp với nhau tạo thành 

những phân tử lớn hơn như là (HF),, 
_ (HO), và (NH;),; n có giá trị khác nhau 


tại của một số hợp chất hóa học, nhất là hợp 


s0 


-;?? 


-#00 





Hình 42-Nhiệt độ sôi của một số hiđruwa và 
của khi hiểm 


đối với các chất đó và giảm dần khi nhiệt độ tăng. Trong những phân tử trùng hợp đó, 
những phân tử đơn liên kết với nhau qua nguyễn tử hiđro nên kiểu liên kết này gọi là 
liến kết hiđro. Liên kết hiđro được kí hiệu bằng vạch chấm để phân biệt với vạch hóa trị 


bình thường. 
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Ví dụ : Công thức cấu tạo của phân tử (HF), được biểu điễn như sau : 


Trong mỗi chất, những phân tử trùng hợp 
(HE), (HO), (NH,), liên kết với nhau bằng lực . T 
Van de Van. Khi làm bay hơi HE lỏng, nước háy E” ZˆN 
NH; lỏng, ngoài năng lượng cần thiết cung cấp cho H“ NHư "NgZ 
chất để thắng lực Van de Van còn cần cấp thêm một 
năng lượng nữa để làm đứt liên kết hiđro trong từng | _ " 
phân tử trùng hợp. Bởi vậy để những chất đó chuyển từ lỏng sang hơi, cần có những điều 
kiện cao hơn so với những hợp chất cùng dãy mà trong đó không có hiện tượng trùng 
hợp phân tử, nghĩa là có nhiệt độ sôi cũng như nhiệt hóa hơi cao hơn. Sự bất thường về 
nhiệt độ nóng chảy cũng có cùng nguyên nhân như vậy. 


Ngoài khả năng trùng hợp lại thành (H;O), nhờ liên kết hiđro, phân tử nước còn 
có thể kết hợp với phân tử chất tan cũng nhờ liên kết hiđro nền nước có khả năng hòa 
Lan iỐt một số chất. Sự kết hợp đó của phân tử H;O có thể qua nguyên tử H khi hòa tan 
những hợp chất hữu cơ có nhóm cacbonyl (C = O): | 


hoặc qua nguyên tử O khi hòa tan những hợp chất amin hay rượu : 


N Z Z 
N——H.....O O—H..... O 

N 

R”“ w K“ H 


Khi hòa tan những axit hữu cơ, nước kết hợp với phân từ axit theo cả hai cách : 
Liên kết hiđro gây nên bởi sự chuyển địch 


clectron từ H về nguyên tố có độ điện âm lớn làm zx 

cho H gần như trở thành proton H*, một hạt nhân „=H H 

trần trụi không có vỏ electror. Do đó liên kết hiđro ` 

chỉ có lực hút mà không có lực đẩy. Đó là điều kiện R—C_ „I 
_thuận lợi để cho nguyên tố âm điện của phân: tử Ọ —H..... _ | 

khác đi lại gần proton hơn. Điều này không thể xẩắy H 


ra đổi với các ion dương khác như Li", Na',.. liên kết hiđro sinh ra càng mạnh khi 
nguyên tố liên kết với nó có độ điện âm càng lớn. Bởi vậy liên kết hiđro chỉ đặc trưng 


cho hợp chất của F và O, một phần cho hợp chất của N và ít hơn nữa cho hợp chất của 
C1. 


Độ bền của liên kết hiđro là trung gian giữa lực Van đe Van và liên kết hóa học. 
Năng lượng của liên kết hiđro là khá bé, vào khoảng 20 - 40 kJ/moi › nghĩa là bé gấp 
mười lần năng lượng của liên kết hóa học. 
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Trên đây chúng ta chỉ mới nói đến liên kết hiđro được tạo nên giữa các phân tử 
như nhau hoặc giữa phân tử HO với phân tử chất tan. Ngoài ra liên kết hidro còn có thể 
được tạo nên ở trong nội bộ của một phân tử. Dạng liền kết hiáđro nội phân tử này là 
tương đối phổ biến và cũng có ảnh hưởng đến tính chất vật lí và hóa học của chất. Dưới 
đây là một vài phân tử ví dụ : 


NHÂN _ ` NHƯ 
” 
ø-nitrophenol _ ø-elophenol Anđehit salixilic ' 


- Vã bản chất của liên kết hiđro đã có nhiều giả thuyết đưa ra nhưng cho đến nay 
vấn để vẫn chưa được giải quyết hoàn toàn đứt khoát. Có thể nói rằng trong liên kết 
hiđro có sự đóng góp của tương tác tĩnh điện giữa các lưỡng cực, sự cực hóa lẫn nhau và 
liên kết cho - nhận. Khó khăn của việc tính toán liên kết hiđro bằng cơ học lượng tử là ở 
chỗ sai số của phép tính lớn hơn nhiều so với năng lượng của liên kết hiđro. : 


Theo thuyết MO, liên kết hidro _ [—] 
tạo nên giữa hai nguyên tử À và B (liên . Tà. MO” " 
kết Á - H- B) được coi là một liên kết — |< ¿ ` 
ba tâm (ba hạt nhân nguyên tử) tạo nên ~ | d* A vỉ \ 
bằng sự tổ hợp của ba obitan phân tử và Y N ` 
nguyên tử thành ba obitan phân tử :_ TA ^^ 
liên kết, không liên kết và phản + “MO ` 
kết. Hai cặp electron hóa trị được XẾP - _—% XÃ x 
vào obitan phân tử liên kết và obitan - ` “Ö>T†H 
phân tử không liên kết. Để cho đơn - 7 2 : <“ _ 
giản, ở đây chỉ xét tương tác điữa Á - H AO của A-H MO* AO của B 
và B. Hình 43 trình bày giản đổ năng 
lượng của các obitan phân tử được tạo Hình 43-Liên kết hidro theo thuyết MÔ 


nền trong liên kết hiđro. 
Các trạng thái tập hợp của chết 


Tùy theo các điều kiện bên ngoài như nhiệt độ và áp suất, một chất có thể tồn tại 

ở các trạng thái khí, lỏng hoặc rắn. Những trạn# thái tôn tại đó được gọi là trạng thái 

_ tập hợp của chất. Trong các đơn chất, ở điều kiện thường có hiđro, nitơ, oxi, flo và các 

khí hiếm tồn tại ở trạng thái khí, brom và thủy ngân ở trạng thái lông, còn các đơn chất 
khác ở trạng thái rắn. ' 


Quá trình chuyển một chất từ trạng thái rấn sang trạng thái lỏng gợi là sự náng 
chảy. Quá trình ngược lại gọi là sự hóa rắn. Quá trình chuyển một chất từ trạng thái 
lỏng sang trạng thái khí gọi là sự hóa hơi. Trong trường hợp sự hóa hơi chỉ xẩy ra ở trên 
bề mặt của chất lỏng, quá trình đó gọi là zự bay hơi. Quá trình chuyển từ trạng thái khí 
sang trạng thái lông gọi là sự hóa láng. Quá trình chuyển từ trạng thái rấn sang trạng 
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thái khí không qua trạng thái lỏng gọi là sự thăng hoa. Quá trình chuyển từ trang thái 
khí sang các trạng thái rắn và lỏng được gọi chung là sự ngưng tu. 


Tãi cả những quá trình trên đây đều kèm theo sự phát nhiệt hay thu nhiệt. Quá 
trình nóng chảy và quá trình bay hơi luôn luôn thu nhiệt nên trạng thái lỏng bên ở nhiệt 
độ cao hơn so với trạng thái rắn và trạng thái khí bên ở nhiệt độ cao hơn so với trạng 
thái lỏng. Í 


Sự khác nhau về trạng thái của một chất là do sự khác nhau vẻ khoảng cách giữa 
các hạt (ion nguyên tử, phân tử ) và lực tương tác giữa các hạt đó, do đó khác nhau về 
quan hệ giữa thế năng và động năng của hại. 


Chất khí 


Trong chải khí, các phân tử (hay nguyên tử, trong trường hợp khí hiếm) ở cách 
xa nhau, khoảng cách đó vượt xa kích thước của phân tử. Những phân tử khí chỉ chiếm 
vào quãng một phun nghìn thể tích của khí ở áp suất thường. Ví dụ như lợø iot rắn có thể 
tích kh k- 0,2 cm” trong khi 1g hơi lot ở áp suất 1a và nhiệt độ 184°C chiếm thể tích 
148 cm”, nghĩa là lớn gấp 700 lần. Vì ở cách xa nhau nên lực Van de Van giữa các phân 
tử rất yếu và các phân tử luôn luôn ở trang thái chuyển động hỗn loạn. Bởi vậy chất khí 
có thể nén được và chiếm toàn bộ thể tích của bình đựng. 


Vì luôn luôn chuyển động, những phân tử khí va chạm với nhau và va chạm vào 
thành của bình dựng. Sự va-cham vào thành bình đó xấy ra thường xuyên nên luôn luôn 


tạo ra một áp lực lên thành bình. Áp lực đó, khi tính trên một đơn vị bề mặt được gọi là 
áp sưất của khí. 


Ở áp suất thấp và nhiệt độ cao, các phân tử khí chuyển động rất hỗn loạn nên các 
khí khác nhau có tính chất khá gần với nhau. Ở ấp suất gần số không (chân không), kích 
thước của các phân tử so với thể tích chưng của khí và tương tác giữa các phân tử đều bé 
đến mức có thể bỏ qua được. Khí như vậy gọi là khí lí trưởng. Khí đó tuân theo phương 
trình PV = RT. Đó là phương trình trạng thái khi lí tưởng. 


Nhưng ở áp suất cao và nhiệt độ thấp, các phân tử khí ở vấn nhau hơn, lực Van 
de Van đã mạnh hơn và không thể bỏ qua được. Trong những điều kiện đó, đặc tính của 
khí thể hiện rõ rệt hơn. Khí như vậy gọi là khí thực. Đối với khí thực, phương trình trạng 
thái trên đây không thể áp dụng được mà phải dùng phương trình.Van de Van hay cồn 
gọi là phương trình trạng thái khí thực - 


“(P+ v7) (V - b) = RT 


trong đó nhi là đại lượng phản ảnh lực hút giữá các phân tử,, b phản ảnh thể tích `. 
của các phân tử (a và b được gọi là những hằng số Van de Van). 
Sự hóa lỗng chất khí _ 

—— Khi làm lạnh chất khí ở áp suối thường, chất khí hóa lỏng ở một nhiệt độ xác 
định. Nhiệt độ đó gọi là nhiệt độ hóa lỏng của chất khí ở áp suất thường. Ngược lại khi 


đun nóng chất lỏng ở áp suất thường, chất lỏng hóa hơi, nghĩa là sôi, cũng tại cùng nhiệt 
độ đó ở áp suất thường. Đó là nhiệt độ sói của chất lỏng. Nhiệt độ hóa lỏng hay nhiệt độ 


sôi của một chất phụ thuộc nhiều vào áp suất. Nhiệt độ đó tăng lên khi tăng áp suất và 
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hạ xuống khi giảm áp suất. Bởi vậy trong phòng thí nghiệm và trong công nghiệp, người 
ta thường chưng cất các chất lỏng ở trong chân không, đúng hơn là đưới ấp suất thấp hơn 
ắp suất thường. Ngược lại khi hóa lỏng các khí, người ta thường nén các khí ở áp suất 
rất cao hơn áp suất thường. Tuy nhiên việc nâng cao nhiệt độ hóa lỏng (hay nhiệt độ sốt) 
nhờ áp suất cũng có một giới hạn nhất định, qua nhiệt độ đó chất lỏng không thể tồn tại 
dù dưới ấp suất nào. Nhiệt độ cực đại đó được gọi là nhiệt độ tới hạn (kí hiệu là Ty) và 
ắp suất cần thiết để chất khí hóa lông ở nhiệt độ đó gọi là áp suất tới hạn (kí hiệu là 
P.„). Nhiệt độ tới hạn và áp suất tới hạn là những hằng số vật lí đặc trưng của chất. Vì 
đối với một chất, nhiệt độ tới hạn và áp suất tới hạn là hằng số nên thể tích chiếm bởi 
một møi khí ở trạng thái tới hạn, gọi là thể tích tới hạn, cũng là hằng số (theo phương 
trình trạng thái khí). Ở các điều kiện tới hạn, thể tích của khí và của chất lỏng bằng 
nhau nên tại đó khí và chất lỏng có tỉ khối như nhau. | 


Dưới đây là nhiệt độ tới hạn, áp suất tới hạn và thể tích tới hạn của một số chất 
(bảng 19). 


Bang 19 
Hằng số tới hạn của một số chất 


Chất Nhiệt độ sôi Nhiệt Ký tới ắnp = lu hạn, Thể tích tới hạn, 
l ít hạn, ° cm moi ` 


- 268,44 
252,17 
195,82 
182,97 
161,58 
- 78,313 
- 34,06 


- 88,03. 


- 33,43 


- 10,02 
80,099 


L0B 





Qua bảng ta thấy khí NH¿ hóa lỏng ở -33,43°C. dưới ấp suất thường (1zữm). Khi 
tăng áp suất, khí NH; có thể hóa lỏng ở nhiệt độ thường và đến 112 zứm khí NHạ hóa 
lỏng ở 132°C. Điêu đó nghĩa là quá nhiệt độ tới hạn đó, khí NH¿ không thể hóa lỏng ở 
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dưới bất kì áp suất nào. Tương tự như vậy, ở áp suất 
thương, nước sôi ở 100”°C. Khi tăng ấp suất, nhiệt 
độ sôi của nước tăng lên và đến 218,3am, nước sôi 
ở 374°C, nghĩa là nước lỏng không thể tồn tại Ở 
nhiệt độ trên 374 “Œ dù dưới áp suất nào. 


Để hình dung cụ thể trạng thái tới hạn của 
chất, chúng ta lấy các kết quả thực nghiệm thu 
được khi hóa lỏng khí CO; bằng cách nén dưới áp ° 
suất. Đường biểu diễn sự biến đổi của thể tích khí 
CO; theo áp suất ở cùng một nhiệt độ được gọi là 
đường đẳng nhiệt (Hình 44). 


Áp suất 


Ví dụ ở 13°C chẳng hạn và dưới áp suất thấp 
(điểm A), CO; hoàn toàn ở trạng thái khí. Khi nâng 
áp suất lên, thể tích của khí CO; giảm gần như tuân 
theo định luật Boi Mariôt. Ở áp suất B, khí CO; bắt 
đầu hóa lỏng và thể tích khí giảm xuống nhanh 
chóng vì chất lỏng có tỉ khối lớn hơn nhiều. Ở thể _ 
tích C, khí CO; hóa lỏng hoàn toàn và bắt đầu từ Hình 44 - Những đường đẳng nhiệt 
điểm này, khi tăng áp suất, đường biểu diễn đi lên thể tích - áp suất của khí CƠ; 
gần như thẳng đứng (đoạn CD) vì chất lỏng ít bị nén. Như vậy trên đường đẳng nhiệt ở 
13°C, đoạn AB ứng với chất khí, đoạn CD ứng với chất lỏng, còn đoạn BC ứng đồng thời 
với chất khí và chất lỏng. Trong khi CO; hóa lông, áp suất của khí không biến đổi nên 
đoạn BC nằm ngang song song với trục hoành. 





Đường đẳng nhiệt ở 21°C có dạng giống như đường đẳng nhiệt ở 13”C, nhưng 
đoạn nằm ngang ứng đồng thời với khí và chất lỏng là ngắn hơn. Đoạn nằm ngang này 
càng ngắn lại khi nhiệt độ càng tăng lên và trở thành điểm P ở nhiệt độ 31”“Œ. Nhiệt độ 
31°C gọi là nhiệt độ tới hạn của khí CO;. Điểm P là giao điểm của đường đẳng nhiệt ở 
31°C với đường cong C'CPBB'. Tọa độ của P là áp suất tới hạn và thể tích tới hạn vùng 
III (vùng kẻ xiên ở trên hình vẽ) nằm trong đường cong C'CPBB' là vùng tồn tại đồng 
thời của cả khí và chất lỏng. Trong vùng II nằm phía bên trái đường EPCC,, chỉ tồn tại 
chất lỏng. Trong vùng I nằm phía bên phải đường EPBB), chỉ tồn tại chất khí. 


Chất lỏng 


Đây là một 
trạng thái trung gian 
giữa trạng thái khí và 
trạng thái rấn (tỉnh 
thể). Ở nhiệt độ cao, 
chất lỏng có tính chất 
gần với chất khí và ở 
nhiệt độ thấp, gần với 
tinh thể. Ƒ 
Nếu ở trong tỉnh thể, ' 
các hạt được sắp xếp 
liên nhaư một cách sít 
sao nhất (Hình 45a) 





Hình 45- Sơ đồ so sảnh kiến trúc của tỉnh thể (da) 


và kiến trúc của chất lỏng (b) 
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mỗi một hạt trong cùng một lớp được 6 hạt khác bao quanh thì trong chất lỏng, ngoài 
những vùng ở trong đó các hạt sắp xếp liền sít nhau nhất còn có những vùng trong đó 
các hạt tuy vẫn sắp xếp liền nhau nhưng không sít sao nhất (Hình 45b) nghĩa là mỗi 
hạt trong cùng một lớp chỉ được 4 hay 5 hạt khác bao quanh, Do vậy trong kiến trúc của 
chất lỗng có những lỗ trống. Những lỗ trống này không có hình thù và kích thước xắc 
định, có thể xuất hiện ở chỗ này rồi biến đạng và đời sang chỗ khác. 


Chính những lỗ trống này đã làm cho khoảng cách trung bình giữa các hạt lớn 
hơn so với trạng thái rắn. Đa số chất rắn khi hóa lỏng đều tăng thể tích lên khoảng 10%, 
nghĩa là khoảng cách trung bình đó lớn hơn khoảng 3%. Như vậy khoảng cách giữa các 
hạt ở trong chất lông cũng xấp xỉ bằng khoảng cách giữa các hạt ở trong chất rần. Do đó 
lực tương tấc giữa các hạt là khá lớn, nhưng chưa đủ để ngăn cần mạnh chuyển động 
của chúng nên vẫn còn chuyển động hỗn loạn. Với kiến trúc như vậy, chất lỏng Ít bị nén 
và không có hình đạng xác định như chất rắn, : 


Áp suất bơi của chất lỏng. Trên mật thoáng của chất lỏng, các phân tử của chất 
lỏng luôn luôn bị hút vào phía trong, Muến rời khỏi chất lễng để đi vào không khí, phân 
tử cần có một năng lượng nhất định mới thắng được lực hút đó. Tại mỗi một lúc, chỉ có 
một số ít phân tử có động năng lớn hơn động năng trung bình của chúng mới cố thể tách 
ra khỏi mặt thoáng và đi vào không khí. Bằng cách như vậy chất-lòng bay hơi. Nhiệt độ 
càng tăng số phân tử bay hơi càng nhiều. 
Nếu để chất lỏng vào trong bình kín, song 






Benzen 
song với quá trình bay hơi của chất lông .. 
còn có quá trình ngưng tụ của các phân tử Š Nượu ctylic 
hơi thành lỏng và đến một lúc, tốc độ của 5 | IẺIsxần 
hai quá trình đó sẽ bằng nhau, người ta nói q 2 2ietylete 
một cân bằng lỏng - hơi được thiết lập. Hơi 5 
ởờ trạng thái cân bằng đó gọi là hơi báo = 
hòa. Tại một nhiệt độ, mỗi chất lỏng có Nước 
một áp suất hơi bão hòa xác định và áp _ s2 
suất đó tăng lên khi nhiệt độ tăng. Hình 46 o — 
cho thấy sự biến đổi áp suất hơi bão hòa 20. 0 20 60 80 100 120 140 
theo nhiệt độ của một số chất lòng. _ Nhiệt độ ( “C) 
Nhiệt độ sôi của chất lông 
Hình 46 - Sự phụ thuộc của ấp suất hơi bữo hòa 
Nhiệt độ, tại đồ áp suất hơi bão hòa theo nhiệt độ 


của chất lỏng bằng áp suất của khí quyển, nghĩa là bằng 1afm, gọi là nhiệt độ sôi của 
chất lông đó. Ví dụ như nước sôi ở 100”C đưới áp suất 1m vì ở nhiệt độ đó ấp suất hơi 
bão hòa của nước bằng 1zm. Chính vì vậy ở áp suất thấp hay trong chân không cấc chất 
lỏng có nhiệt độ sôi thấp hơn và ngược lại ở áp suất cao chất lông có nhiệt độ sôi cao, 
Các chất lông có đường cong ấp suất hơi khác nhau (Hình 46) nên có nhiệt độ sôi khác 
nhau. | : 


Khi sôi những bọt hơi sinh ra trong khắp chất lông, nghĩa là sự bay hơi xẩy ra 
trong toàn thể tích chất lông chứ không phải chỉ ở trên bể mặt. Muốn cho bọt hơi có thể 
sinh ra được và lớn lên thì áp suất hơi ở bên trong bọt hơi ít nhất phải bằng ấp suất bền 
ngoài tác dụng lên bọt hơi đó. Áp suất này bằng áp suất của khí quyển cộng với ấp suất 
gây nên bởi cột chất lỏng ở trên bọt hơi, Bởi thế sự tạo thành bọt hơi và sự sôi chỉ xây 
ra khi áp suất hơi của chất lông bằng áp suất của khí quyển. 
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Sự chậm sôi. Việc sinh ra lúc ban đầu những bọt hơi ở (rong một chất lỏng tình 
khiết (không có khí hòa tan) là rất khó khăn vì những phân tử có động năng lớn hơn 
động năng cần cho sự bay hơi phải tập trung lại với nhau, Do vậy khi đun nóng một chất 
lỏng đến nhiệt độ sôi, chất lỗng có thể vẫn chưa sôi. Tiếp tục đun nóng nữa, nhiệt độ 
của chất lỏng cao hơn nhiệt độ sôi của nó, chất lỏng vẫn chưa sôi. Đó là hiện ‹tƯợng 
chậm sôi. Ví dụ như nước tỉnh khiết có thể đun nóng ở áp suất thường của khí quyển đến 
180”Œ. Rõ ràng là chất lỏng không thể tồn tại mãi ở trạng thái châm sôi như vậy. Sớm 
muộn chất lỏng sẽ sôi rất mãnh liệt, đến mức có thể gây nổ và lúc đó nhiệt độ của chất 
lỗng giảm đột ngột đến nhiệt độ sôi. Để tránh hiện tượng chậm sôi, trong phòng thí 
nghiệm khi cần chưng cất một chất lỏng nào người ta cho vào chất lông đó những mảnh 
sứ nhỏ, những bọt không khí nằm trong lỗ xốp của sứ thoát ra sẽ tạo điều kiện sinh ra 
những bọt hơi chất lỏng và chất lỏng sôi. 


Sự chậm hóa rắn. Khi làm lạnh để hóa rấn một chất lông, nói chung cách sắp 
xếp của các hạt biến đổi không đáng kể, Tuy nhiên trong một số chất, cách sắp xếp đó 
lại biến đổi căn bản. Trong trường hợp thứ hai, nếu sư kết tỉnh đòi hỏi cách sắp xếp lại 
một cách đáng kể của các hạt thì Lên trình kết tỉnh sẽ khó thực hiện. Sự trì hoãn sự kết 
tính gây nên hiện tượng chậm hóa rần của chất lông, nghĩa là chất lông vẫn tồn tại Ở 
dưới nhiệt độ hóa rắn của nó. Mức độ chậm hóa rấn sẽ càng lớn khi kiến trúc của trạng 
thái lỏng và trạng thái rắn của chất khác nhau càng nhiều. Do đó dựa vào khả năng sinh 
ra hiện tượng chậm hóa rắn, người ta có thể suy đoán về kiến trúc của chất lông. 


Có thể nói chất lỏng có kiến trúc phức tạp. Đối với chất khí và chất rấn người ta 
có hình mẫu gần đúng là khí lí tưởng, tỉnh thể lí tưởng, nhưng với chất lông, chưa có 
hình mẫu như vậy. 


Nhiệt hóa hơi. Khi đun nóng một chất lỏng đến nhiệt độ sôi của nó, nhiệt độ của 
chất lỏng không tăng lên mà từng lượng chất lỏng hóa thành hơi. Lượng nhiệt được hấp 
thụ trong quá trình hóa hơi ở tại nhiệt độ sôi gọi là nhiệt hóa hơi. Nhiệt hóa hơi được 
đùng để thắng lực hút giữa các phân tử và làm tăng động năng của các phân tử chất lỏng. 
Quá trình ngưng tụ của hơi thành chất lỏng phát ra một lượng nhiệt đúng bằng lượng 
nhiệt được chất lỏng hấp thụ để hóa hơi ở cùng nhiệt độ. Dưới đây là nhiệt hóa hơi phân 
tử của một số chất lỏng ở nhiệt độ sôi bình thường (bằng 20). _ 


Bảng 20 


Chất lỏng 
He | 


Nhiệt hóa hơi của một số chất lỏng ở nhiệt độ sôi (kJ/moi) 


Nhiệt hóa hơi kJ/moi 











22,822 






26,012 


29,844 







40,044. 


40,612 
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Chất lông Nhiệt hóa hơi kJ/mơi 


Tính nhớt. Tính nhớt của chất lỏng là gây nên bởi sự cần trở chuyển động của 
các hạt đối với nhau. Tính nhớt giảm xuống khi đun nóng và tăng lên khi làm lạnh. Sở đi 
như vậy là vì khi tăng nhiệt độ, khoảng cách trung bình giữa các hạt tăng lên và lực 
tương tác giữa các hạt giảm xuống. Một trong những phương pháp đo độ nhớt của chất 


.-lỗng là dựa vào việc đo tốc độ chuyển động của chất lỏng qua ống mao dẫn của nhớt kế. 


Người ta thường lấy độ nhớt của nước ở 20”C làm đơn vị. Như vậy độ nhớt của axeton là 
0,322, của benzen là 0,65, của axit sunfuric là 27, của glixerin là 1499, ở 20”Œ. Việc 
nghiên cứu độ nhớt của chất lỏng có ý nghĩa lớn khi giải quyết nhiều vấn để quan trọng 
trong sản xuất. Chẳng hạn như muốn tính nãng lượng cần để làm cho chất lỏng chảy theo 
đường ống, cần phải biết độ nhớt của chất lỏng đó. 


Sức căng bề mặt. Sức căng bẻ mặt là 
một tính chất đặc biệt của chất lỏng gây nên 
bởi sự hút lẫn nhau của các hạt và xuất hiện. 
trên bề mặt phân chia giữa hai pha (lông- 
lỏng, lỏng-khí, lỗỏng-rắn). Những phân tử nằm 
bên trong chất lỏng, ở trong những điều kiện 
khác với những phân tử nằm trên bể mặt phân 
chia. Bên: trơng chất lỏng, những lực tương men =.=a...... 
tác giữa một phân tử với những phân tử bao 
quanh đều bằng nhau và bù trừ nhau, nghĩa là 
hợp lực bằng số không, còn ở bề mặt phân  nình 47 - Sơ đề xuất hiện của sức căng bề mãi 
chia, hợp lực của những lực tương tác đó hướng xuống đưới (Hình 47). Những phân tử ở 
trên bề mặt phân chia có xu hướng bị kéo vào phía bên trong của chất lỗng và liên tục ở 
vào trạng thái của một sức căng. Đó là sức cảng bê mặt.Các chất lỗng có xu hướng giảm 
sức căng bề mặt bằng cách giảm diện tích của bề mặt của chúng. Với cùng mội thể tích 
như nhau, khối hình cầu có diện tích bé nhất của bề mặt cho 
nên chất lỏng dễ dàng tạo ra giọt và những giọt nhỏ lại dễ 
đàng dính với nhau tạo thành giọt lớn hơn. 





Tính mạo dẫn. Tính mao dẫn là hệ quả của sức căng 
bề mặt. Khi một chất lỏng tiếp xúc với một chất rắn không 
tan thì xẩy ra hai trường hợp. Nếu lực hút giữa phân tử chất 
lông với phân tử chất rắn mạnh hơn lực hút giữa các phân tử 
chất lỏng với nhau thì mặt thoáng của chất lỏng ở trong ống 
thủy tỉnh sẽ lõm xuống (Hình 48a). Ngược lại, mặt thoáng 
sẽ lổi lên (Hình 48b). Trường hợp thứ nhất xẩy ra khi 
ống thủy tỉnh đựng nước ; trường hợp thứ hai, đựng thủy ngân. Người ta thường nói là 
nước "tầm ướt" thủy tỉnh và thủy ngân không "tấm ướt” thủy tính. 





Hình 48 - Sự thể hiện 
của sức rằng bÉ mặt 


troïtg Ống mạo quửn. 


Nếu ta cắm một ống có đường kính rất. bé (mao quản) vào một chất lòng tầm ưới” 
được ống đó, ví dụ như cắm ống thủy tính vào nước, vào rượu thì chất lỏng sẽ dâng lên 
trong ống. Đó là hiện tương mão đẫn. Chiêu cao của cột chất lỏng dâng lên sẽ càng lớn 
nếu mao quản có đường kính càng bé. Dựa vào chiều caogcủa cột chất lỗng dâng lén 
trong mao quản, người ta có thể tính sức căng bể mặt của chất lòng đó. Phương pháp 
phân tích hóa học dựa vào hiện tượng mao dẫn được gọi là phương pháp phân tích giọt. 
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Chất rắn 


Trong chất rắn, các hạt (ion, nguyên tử, phân tử ) sắp xếp sít nhau. Khoảng cách 
giữa các hạt là vào cỡ của kích thước hạt. Khoảng cách đó bé hơn khoảng cách trung 
bình giữa các hạt trong chất lỏng và bé hơn rất nhiều so với chất khí. Vì vậy tương tác 
giữa các hạt lớn hơn làm cho các hạt chỉ có thể dao động tại những vị trí cân bằng của 
chúng nên xác suất tìm thấy các hại là cực đại ở các điểm cân bằng đó. Như vậy trong 
chất rắn, các hạt được sắp xếp theo một trật tự nhất định cho nên có hình dạng và thể 
tích xác định. 


Nhiệt độ nóng chảy. Khi đun nóng một chất rắn tỉnh khiết ở dạng tinh thể đến 
một nhiệt độ xác định, chất rấn hóa lỏng. Nhiệt độ đó được gọi là nhiệi độ nóng cháy 
của chất rần. Nhiệt độ nóng chảy cũng phụ thuộc vào áp suất nhưng với mức độ rãi íI 
hơn so với nhiệt độ sôi vì rằng sự chênh lệch về thể tích giữa chất rắn và chất lỏng là 
không lớn. Khi làm lạnh, chất lỏng hóa rắn ở nhiệt độ bằng nhiệt độ nóng chảy của chất 
rắn. 


Nhiệt nóng chảy. Khi đun nóng một chất rắn ở đạng tỉnh thể đến nhiệt độ nóng 
chảy của nó, nhiệt độ của chất không tăng lên trong suốt quá trình hóa lỏng. Lượng 
nhiệt được chất rắn hấp thụ trong quá trình hóa lòng gọi là nhiệt nóng chưy. Nhiệt nóng 
chảy cũng được tính bằng kcal hay kJ/mol. Quá trình hóa rắn của chất lòng phát ra một 
lượng nhiệt đúng bằng nhiệt nóng chảy. Dưới đây là nhiệt nóng chảy phân tử của một số 
chất (bảng 21) ở nhiệt độ nóng cháy. 


Bảng 2Ì 
Nhiệt nóng chảy của một số chất ( k//mol ) 
Chất rắn | Nhiệt độ nóng Nhiệt nóng Chất rấn | Nhiệt độ nóng Nhiệt nóng 
chảy, °C chảy | | chảy, ”“€ chảy 
- 271,4 


- 259,20 


- 210,01 





- 218,76 


$o với nhiệt hóa hơi, ta thấy nhiệt nóng chảy của một chất luôn luôn bé hơn 
nhiều. Sở đi như vậy là vì khi chuyển từ trạng thái rắn sang trạng thái lông, lực tương 
tác giữa các hạt giảm xuống không nhiều lắm nhưng khi chuyển từ trạng thái lỏng sang 
trạng thái khí, lực tương tác giữa các hạt giảm xuống mãnh liệt. 


| Khi đun nóng, chất rắn dạng tỉnh thể không nóng chảy mà chuyển thẳng thành 
hơi, nghĩa là thăng hoa ; lượng nhiệt được hấp thụ trong quả trình này gọi là nhiệt tháng 
hoa. Nhiệt thăng hoa của một chất bằng tổng của nhiệt nóng chảy và nhiệt hóa hơi của 
chất đó. 


08 


hffp://tieulun.hopto.org 


Chất dạng tỉnh thể và chất dạng vô định hình 
Chất rắn có thể tồn tại đưới dạng tinh thể và đạng vô định hình. 


Tỉnh thể là hạt có nhiều mặt lóng lánh, nhiều cạnh và nhiều chóp. Đa số chất rắn 
có đạng (¡nh thể, ví dụ như muối ăn, đường phèn. Ở chỗ đập vỡ của một tính thể, nhìn 
thấy rỡ những tỉnh thể nhỏ hơn sắp xếp dưới các góc khác nhau. Những chất rắn không 
có đạng tình thể được gọi là chất dạng vô định hình, nghĩa là không có hình thù xác 
định. Thủy tỉnh, cao su, nhựa là chất dạng vô định hình. Chỗ vỡ của chất này rất nhắn 
không phẳng và hơi khom khom. | | 


Chất dạng tính thể biến đổi trạng thái một cách đột ngột từ rắn sang lỏng (hay 
ngược lại) ở một nhiệt độ nhất định, đó là nhiệt độ nóng chảy. Trái lại chất đạng vô định 
hình không có nhiệt độ nóng chảy xác định ; khi được đốt nóng, mới đầu nó mềm dần 


rồi hơi chảy và cuối cùng hóa lỏng hoàn toàn. Ví dụ như thủy tỉnh loại thường, ở 500°C 


bát đầu mềm và chảy lỏng ở !000°C. 


Một tính chất quan trọng nữa để phân biệt chất dạng tình thể và chất dạng vô 
định hình là chất dạng vô định hình có tính đẳng hướng, nghĩa là những tính chất vật lí 
như điện trở, chỉ số khúc xạ, độ dẫn nhiệt đều giống nhau trong mọi hướng còn chất 
dạng tỉnh thể có fính dị hướng, nghĩa là những tính chất cơ điện nói chung phụ thuộc 
vào hướng mà người ta đo chúng. | 


Dạng tỉnh thể và dạng vô định hình phần lớn là những trạng thái khác nhau của 
cùng mội chất, trong đó dạng vô định hình luôn luôn kém bên hơn đạng tỉnh thể. Tủy 
thuộc vào điều kiện chuyển từ các trạng thái khác sang trạng thái rắn, một chất có thể ở 
dạng tỉnh thể hay đạng vô định hình. Trong những điều kiện thích hợp, người ta có thể 
chế được dạng tinh thể của những chất vô định hình điển hình như : cao su, thủy tỉnh, 


Ngay trong chất dạng tỉnh thể, điều kiện kết tỉnh cũng có ảnh hưởng lớn đến kích 
thước của hạt tỉnh thể. Nói chung, khi kết tỉnh một chất từ dưng địch, muốn được những 
tỉnh thể nhỏ phải làm nguội nhanh dung dịch bão hòa chất đó ở nhiệt độ cao. Ngược lại 
muốn được những tỉnh thể lớn phải giữ lau dung dịch ở nhiệt độ thường để quá trình kết 
tỉnh xẩy ra rất chậm nhờ dung môi bay hơi dần. Chính vì nguyên nhân này, tỉnh thể của 
các khoáng vật ở trong thiên nhiên, được sinh ra trong các quá trình địa chất, luôn luôn 
có kích thước lớn. 


Nhiễu công trình nghiên cứu gần đây cho thấy rằng nhiều chất vô định hình thực 
tế cũng gồm những tỉnh thể nhưng những tỉnh thể đó quá nhỏ bé đến mức không thể thấy 
được ngay cả bằng kính hiển vi. 


Những hạt tính thể riêng rẽ của một chất, còn gBỢI là đơn tỉnh thể, luôn luôn có. 
một hình dạng xác định. Những đơn tỉnh thể như vậy thường ít khi gặp trong thiên nhiên 
mà thường phải điểu chế nhân tạo. Quan sát các tỉnh thể thiên nhiên của một chất, ví dụ 
như thạch anh chẳng hạn, nhận :hấy rằng các tỉnh thể không thật giống nhau rõ rệt. Sở 
đi như vậy là vì khí mỗi tỉnh thể sinh ra và phát triển, các mặt của tỉnh thể không được 
phát triển đồng đều như nhau, chung quanh tinh thể có những tỉnh thể khác cùng phất 


triển nên chúng chèn ép nhau, cần trở nhau làm cho hình dạng của các tỉnh thể đó bị sai 
khác đi. 
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Ví dụ sau đây cho 
thấy điều kiện kết tỉnh có 
ảnh hưởng rất lớn đến hình 
dạng của tỉnh thể. Tỉnh thể 
muối ăn (NaCl) khi được 
điều chế rất cần thận bằng 
cách treo và để lâu một tính 
thể muối ăn ở trong dung 
dịch quá bão hòa của nó sẽ 
có hình của một khối lập 
phương (Hình 49a). Khi 
được kết tỉnh từ đáy của một 
cốc đựng dung dịch muối ăn, 
tỉnh thể muối ăn có hình của một khối vuông nhưng bề dày không bằng một nửa khối lập 
phương (Hình 49b). Sở đi có sự biến đổi hình dạng như vậy là vì trong trường hợp thứ 
hai, tỉnh thể không được phát triển đồng đều theo mọi phương như trong trường hợp thứ 
nhất. Nếu trong trường hợp thứ nhất, cho thêm urê vào dung dịch muối ăn, tỉnh thể sẽ có 

. hình của một bát diện đều (Hình 49c). Hình dạng bề ngoài của các tỉnh thể muối ăn hoặc 
._ của chất khác có thể khác nhau như vậy, nhưng góc giữa các mặt của các tinh thể đều 
bằng nhau. Ví dụ như góc giữa các mặt của các tỉnh thể muối ăn đều bằng 90°. Đó là 
nội dung của định luật góc không đổi giữa các mặt tỉnh thể, một định luật cơ bản của 
tỉnh thể học. Căn cứ vào góc không đổi này người ta nhận ra các tỉnh thể của cùng một 
chất. _ 





Hình 49- Hình dạng khác nhau của tỉnh thể muối ăn 


Hệ tỉnh thể. Mặc dù hình dạng của các tỉnh thể rất khác nhau, người ta có thể 
phân loại chúng một cách chính xác.Việc phân loại này dựa vào những đặc điểm đối 
xứng của tinh thể. 

Các hình đối xứng hình học có một số yếu tố đối xứng : tâm, trục và mặt phẳng 
đối xứng. | 

Tâm đối xứng là điểm chia đôi tất cả những đoạn thẳng nối từ mặt này sang mặt 
khác của hình và đi qua nó (Hình 50). Mặt phẳng đối xứng chia hình ra làm hai phần, 
phần này là ảnh của phần kia ở trong gương (Hình 51). Trục đối xứng là đường khi quay 
hình xung quanh nó 360°, hình trùng với hình n lân (Hình 52). Số n gọi là bác của trục. 


À 





B 





Hình 50-Hinh có tâm Hình ŠS1- Hình có mặt phẳng Hình 52- Hình có trục 
đối xứng | đối xứng AB đối xứng AB 
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Người ta phân biệt trục đối xứng bậc hai (n = 2), trục đối xứng bậc ba (n = 3), trục đối 
xứng bậc bốn (n = 4), v.v... Trục đối xứng bậc một ({n = 1} không cần xét vì bất cứ hình 
nào khi quay quanh nó 360° đều trùng với nó. 


Những mặt đối xứng và những 
kiểu trục đối xứng có thể xuất hiện 
trong tính thể hoặc riêng rẽ hoặc tổ 
hợp với nhau. Theo các định luật về 
hình học, có tất cả 32 tổ hợp của 
những yếu tố đối xứng. Do đó có 32 
kiểu đối xứng của tỉnh thể. Tất cả các 
kiểu tỉnh thể này được quy thành bảy 
hệ tỉnh thể sau đây, sắp xếp theo thứ 


tự tăng dần mức độ đối xứng. Z“À 
Hệ tam tả là hệ không có trục ` 
đối xứng, mặt đối xứng và có thể 


không có cả tâm đối xứng nữa (Hình 
33-1). 


Ví đụ. Những muối 
CuSO,.5HO, K ;CrLO, có tỉnh thể 
thuộc hệ này, 





Hệ đơn tả là hệ có một trục Ninh 353-Tinh thể của các hệ : Ì.hệ f†am tà. 2.hệ đơn tả 


đối xứng bậc hai và một mặt phẳng: 
đối xứng nhưng không có vài trục hay 
vài mặt phẳng đối xứng (Hình 53-2). 


3.hệ tà phương. £.hệ tam phương. 3.hệ tứ phương 
É.hệ lục phương. ?.hệ lận phương. 


Ví đụ. Lưu huỳnh hình kim, thạch cao (CaSO,.2H;O), khoáng vật criolit (Na;AIE,), 
đường saccarozơ có tỉnh thể thuộc hệ này. - 


Hệ tà phương là hệ có một vài yếu tế đối xứng : vài trục đối xứng bậc hai hoặc vài 
mặt phẳng đối xứng (Hình 53-3). 


Ví dụ. Lưu huỳnh thỏi, những muối BaSO,, K;SO,, KNO; có tỉnh thể thuộc hệ này. 


Hệ tam phương hay còn gợi là hệ mặt thơi, là hệ có một trục đối xứng bậc ba (Hình 
53-4). | 


Ví dụ. Asen, những khoáng vật canxit (CaCO;), đolomit (MgCO;.CaCO,) có tỉnh 
thể thuộc hệ này. 


Hệ tứ phương là hệ có một trục đối xứng bậc bốn (Hình 53-5). 


Ví dụ. Những khoáng vật caxiterit (SnO,), silit (CaWO,) và rutin (T¡IO¿) có tính 
thể thuộc hệ này, 


” 


Hệ lục phương là hệ có một trục đối xứng bậc sáu (Hình 53-6). 


Ví dụ. Kẽm, thạch anh (S¡O;), khoáng vật nefelin (NaAlSiO,), những muối KNO., 
Agl có tính thể thuộc hệ này. 


Hệ lận phương lả hệ có vài trực đối xứng bậc cao (Hình 53-7).' 
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Ví dụ. Kim cương, vàng, muối ăn, CaF;, NaClO; có tỉnh thể thuộc hệ này. 
Hiện tượng ấa hình và hiện tượng đồng hình 


Hiện tượng đa hình. Người ta biết có nhiều trường hợp một chất có thể tồn tại 
dưới một số đạng tỉnh thể khác nhau, nghĩa là khác nhau về kiến trúc bên trong và do đó 
khác nhau về tính chất vật lí. Đó là hiện tượng đa hình và những đạng tỉnh thể khác nhau 
về kiến trúc gọi là dang ảấa hình. _ 


Ví dụ. Lưu huỳnh có hai dạng tính thể là lưu huỳnh tà phương và lưu huỳnh đơn tà, 
cacbon có hai dạng tính thể là kim cương (hệ lập phương) và than chì (hệ lục phương), đá 
vôi có hai đạng tính thể là canxit (hệ tà phương) và aragonit (hệ tam phương). 


Mỗi một dạng đa hình thường chỉ bền ở một khoảng nhiệt độ nhất định. Một dạng 
đa hình này rất có thể chuyển thành dạng đa hình khác: ở một nhiệt độ xác định. Quá trình 
chuyển một đạng đa hình không bền sang một dạng đa hình bền thường xấy ra rất chậm ở 
nhiệt độ thấp cho nên một chất có thể tổn tại rất lâu ở dạng không bền.Dạng không bên đó 


được gọi là dạng tỉnh thể bền giả. Khi được đun nóng, dạng bên giả chuyển nhanh sang 
đạng bền. 


Ví dụ. Đá aragonit tồn tại ở nhiệt độ thường suốt các thời đại địa chất nhưng khi 
được đun nóng đến 400°C, aragonit biến thành canxit là dạng tỉnh thể bền hơn. 


Cần phân biệt hiện tượrg đa hình với hiện tượng thủ hình. Hiện tượng đa hình 
liên quan với sự khác nhau về kiến trúc tính thể của đơn chất cũng như hợp chất. Còn 
hiện tượng thù hình liên quan với sự khác nhau về cấu tạo phân tử hay kiến trúc tính thể 
của đơn chất. 


Ví dụ. Oxi thường (Õ;) và ozon (Õ;) là hai dạng thù hình của nguyên tế oxi. Lưu 
huỳnh tà phương và lưu huỳnh đơn tà là hai đạng đa hình của lưu huỳnh đồng thời là hai 
đạng thù hình nữa.Như vậy đối với các đơn chất rấn có dạng tỉnh thể, hiện tượng thủ 
hình đồng nhất với hiện tượng đa hình. 


Hiện tượng đồng hình. Trái với hiện tượng đa hình, một số chất khác nhau có 
thành phần hóa học tương tự nhau thường kết tỉnh ở dạng tính thể giống nhau. Những 
chất đó gọi là chất đồng hình và hiện tượng các chất khác nhau tạo thành những tỉnh thể 
giếng nhau gọi là hiện tượng đẳng hình. 


Ví dụ. Những muối CaCO;, MgCO; đồng hình với FeCO;. Những muối 
MgSO,.7H,O, ZnSO,.7H;O và NiSO,.7H;O đồng hình với nhau. 


Những muối kép K;§O,.Al,(SO,);.24H;O và K;SO,.Cr;(SO,);.24H;O là những chất 
đồng hình với nhau. 


Qua những ví dụ trên đây nhận thấy những chất đồng hình với nhau có công thức 
hóa học tương tự nhau, Tuy nhiên không phải mọi hợp chất có công thức tương tự nhau 
đều đồng hình với nhau. Ví dụ như LiCI và KCI không đồng hình với nhau vì ion Li” và 
ion KỶ có kích thước khác nhau nhiều. Trong khi những hợp chất rất khác nhau về mặt 
hóa học như BaSO,, KMnO,, KCIO, và KBE, lại đồng hình với nhau vì rằng trong cấc 
hợp chất đó. các cation có kích thước tương đương nhau còn các anion có cấu tạo tương 
tự (kiểu hình tứ điện). Do đó khi xét khả năng đồng hình của các chất, cần chú ý đến cả 
thành phần và kích thước của các ion trong phân tử. 
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Tính chất đặc trưng nhất của những chất đồng hình là khả năng cùng kết tỉnh với 
nhau ở trong dung địch tạo thành tỉnh thể hẳn tạp hay dung dịch rắn. Đó là khả năng 
của hai chất (từ dung dịch hay thể nóng chảy) tạo nên những tỉnh thể duy nhất trong đó 
hai chất thay thế nhau hoàn toàn. Dung dịch rấn là rất quan trọng đối với ngành luyện 


_kim, Ở đây ta chỉ nói đến sự tạo thành tính thể hỗn tạp. 


Ví dụ. Tỉnh thể phèn nhôm K;§O,.Al,(SO,);.24H¿O không có màu và tỉnh thể 
phèn crom K;SO,.Cr;(SO,);.24H;O có màu tím đều có đạng hình bát diện đều. Khi lấy 
dung dịch chứa hai phèn đó và làm bay hơi sẽ được những tỉnh thể hình bát diện đều, 
mầu tím nhai, vừa có cả nhôm vừa có cả crom. Đó là tỉnh thể hỗn tạp của phèn nhôm và 
phèn crom. 


Hiện tượng đồng hình trước đây đã có vai trò rất quan trọng trong lịch sử phát 
triển của hóa học. Người ta thường sử dụng tính chất đó để xác định hóa trị của nguyên 
tố và từ đó xác định khối lượng nguyên tử của nguyên tổ. Chẳng hạn như xuất phát từ 
chỗ các muối của Ho và Tu đồng hình với các muối tương ứng của nguyên tố hóa trỊ ba 
người ta đã xác định được hóa trị ba của Ho và Tu và từ đó xác định khối lượng nguyên 
tử của hai nguyên tổ đó. 


Mạng lưới tỉnh thể 


Nguồn gốc của tính dị hướng và hình dạng khác nhau của tỉnh thể là cách sắp xếp 
khác nhau của các hạt (nguyên tử, ion hay phân tử ) ở trong tỉnh thể. Trong tính thể các 
hạt được sắp xếp sít nhau, Để đơn giản, trên các hình vẽ người ta thường dùng các điểm 
để biểu diễn các hạt đó, giữa điểm này và điểm kia có những khoảng cách nối liên nhau 
bằng những đoạn thẳng. Những đoạn thẳng đó gọi là đường mạng lưới và tập hợp của các 


- điểm và đường đó gọi là mạng lưới tỉnh thể (Hình 54). Giao điểm của các đường mạng 


lưới gọi là mắt mạng lưới. Số hạt giống nhau bao quanh và cách đêu một hạt khác được 
gọi là số phối irí. Trong các mạng lưới tính thể, số phối trí thường là 2, 3, 4, 6, Š. 12. 
Trong mỗi chất tỉnh thể, 
các hạt được sắp xếp theo một quy 
luật nhất định, Nói khác đi, mỗi 
chất có một mạng lưới tỉnh thể 
riêng. Đặc trưng cho một mạng 













lưới tỉnh thể là kiểu đối xứng, vị trí †^——— 

của các hạt và những khoảng cách PT = +“ 

giữa các hạt đó. Muốn mô tả chính 2!“ —— +1 

xác một mạng lưới tỉnh thể, người +22 -=3zf<—|—-, 
ta chỉ cần biết một phần nhỏ của +?“ + Lhh + +. 
mạng lưới tỉnh thể gọi là ô cơ bản. => = I 
Các ô này lặp đi lặp lại theo ba Da mi ai ng xã 
chiều của không gian tạo nên mạng ' Lƒ=*=- 
lưới tỉnh thể giếng như những viên + —= +“ vẽ 
gạch xây nên bức tường. Mật ô cơ ^——bE—— 


bản được xác :định hơàn toàn khi 
biết ba cạnh của hình hộp in đậm 
nét trên hình 54, góc giữa ba cạnh 


" : Hình 54-Mạng lưới tỉnh thể 
đó, vị trí, loại và số hạt. 
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Các kiểu mạng lưới tỉnh thể 


Dựa vào kiểu liên kết giữa các hạt trọng tỉnh thể người ta phân chia các mạng lưới 


tinh thể ra làm bốn kiểu : mạng lưới nguyên tử, mạng lưới phân tử, mạng lưới lon và 
mạng lưới kim loại. 


Mang lưới nguyên tử, Nằm tại các mắt của mạng lưới là các nguyên tử trung hòa 
liên kết với nhau bằng liên kết cộng hóa trị. Trong kiến trúc của tỉnh thể người ta không 
thể tách riêng ra từng phân tử và toàn bộ tỉnh thể có thể coi là một phân tử khổng lồ. Vì 
liên kết rất bền nên những chất có mạng 
lưới nguyên tử đếu cứng, khó nóng 
chảy, khó bay hơi và thực tế không tan 
trong dung môi. Ví dụ điển hình là kim 
cương, tại các mắt của mạng lưới tỉnh 
thể kim cương là những nguyên tử €, 
chúng đều ở trạng thái lai hóa sp”. Mỗi 


TH mông HH Gm HH} HỊ = 








nguyên tử € đó liên kết cộng hóa trị với “—---- Ó..Cy” 
bốn nguyên tử C ở chung quanh bằng 

các obitan lai hóa sp” tạo thành hình tứ &) 

điện đều, ở đây C có số phối trí bằng 4. 

Sơ đồ sắp xếp của các tứ điện đó và ö cơ Hình %3-Mạng lưới nguyên tử của kửứm CHƯỜHg 
bản của mạng lưới tính thể được trình a} cách sắp xếp các tứ diện trong tính thể 


Ộ bị ä cơ hẳn của mạng lưới tình thể. 
bày trên hình 55. - 


Các nguyên tố silic, gecmani và thiếc xám có mạng lưới tỉnh thể kiếu kim 
CƯƠNE. 


Các hợp chất có mạng lưới nguyên tử không có nhiều lắm và được phân chia 


thành hai loại : loại có mạng lưới nguyên tử kiểu sphalerit (ZnŠ) và loại có mạng lưới. 


nguyên tử kiểu vuazit, một đạng đa hình của ZnŠ, 


Mạng lưới tỉnh thể của khoáng 
vật sphalerIt tương tự mạng lưới tỉnh 
thể của kim cương, trong đó một nửa số 
nguyên tử C được thay bằng nguyên tử 
Zn và một nửa bằng nguyên tử &. Hình 
56 trình bày ô cơ bản của mạng lưới 
sphalerit. Những hợp chất như Cdã, 
AlSb, CuBr có mạng lưới tỉnh thể kiểu 
Sphalertt. 


Trong mạng lưới tỉnh thể của 





cũng như mỗi nguyên tử Zn đếu được 
bao quanh bởi bốn nguyên tử khác 
theo kiểu tứ điện, nghĩa là chúng đều 


Hình 56- Kiến trúc tỉnh thể của sphaleri: cấu — có số phối trí 4 như trong sphalerit, chỗ - 


sáng là ion Zn?” cầu tối là ien 8?” khác ở đây là các nguyên tố giống nhau 
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khoáng vật vuazit, mỗi nguyên tử §. 


S8 dụ" “Ba 


_ Trừ heli, tất cả các khí hiếm đều kết tỉnh dưới dạng 


phân tử. Như vậy, số chất thuộc mạng lưới phân tử là 





Hình 57- Kiến trúc tính thể của vuad2lf, Hình 58-Mạng lưới lập phương tâm điện 
Cầu lớn là on §? ; cầu bé là lan ZnÏ | của agøn rắn. 


trong mạng lưới sphalerIt chiếm các vị trí của hệ lập phương, còn trong mạng lưới vuazÍlt, 
chiếm các vị trí của hệ lục phương (Hình 57). Những hợp chất như Hg5, CdS5, ZnO, $IC, 


_ AIN có mạng lưới tinh thể kiểu vuazií. 


Mạng lưới phân tử. Tại các mắt của mạng lưới 
là các phân tử (hoặc nguyên tử khí hiếm) liên kết với 
nhau bằng lực Van de Van. Lực này yếu hơn nhiều so 
với liên kết hóa học nên các tỉnh thể có mạng lưới phân 
tử đều đễ nóng chảy, rất dễ bay hơi, không cứng lắm và 
đễ tan trong nhiều dung mới. Đặc biệt những chất có: 
phân tử không có cực có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ | 
sôi rất thấp. Lực Van de Van là lực không có hướng nên 
kiến trúc tỉnh thể của những chất có mạng lưới phân tử 
đều do các yếu tố hình học quyết định. Mạng lưới phân 
tử đơn giản hơn hết là mạng lưới của tỉnh thể khí hiếm, 
tại các mất mạng lưới là những nguyên tử khí hiếm. 





Hình $0- Mạng lưới 


. dục phương của heli rần 


mạng lưới lập phương tâm điện (Hình 58), heli kết tính 
dưới dạng lục phương (Hình 59). Tĩnh thể iot cũng có 
mạng lưới lập phương tâm diện bị biến đang (Hình 60). 
Liên kết giữa hai nguyên tử iot trong phân tử l¿ là liên 
kết công hóa trị . Còn liên kết giữa các phân tử là lực 
Van de Van. Hiđro, nitơ, oxi, flo, clo và brom rắn, 
tuyết cacbonic và nhiều hợp chất hữu cơ có mạng lưới 





rất lớn. Trong phân tử của những chất này có những 
liên kết cộng hóa trị. 


Mạng lưới ion. Nằm tại các mắt của mạng lưới 


: : . _ Hình 60 - Mạng lưới 
là những lon dương và ion âm liên kết với nhau bằng lập phương của lot 


lực hút tính điện cũng như trong trường hợp của mạng lưới nguyên tử, từ tỉnh thể không 
thể tách riêng ra từng phân tử một mà toàn bộ tỉnh thể được cơi là một phân tử khống lồ. 
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Liên kết ion là liên kết bền nẻn những hợp chất ion có nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ 
sôi khá cao. Chúng cũng có độ cứng khá lớn nhưng thua các hợp chất có mạng lưới 
nguyên tử. Ở trạng thái rắn, các hợp chất ion dẫn điện kém nhưng ở trạng thá: nóng chảy 
chúng dẫn điện nhiều hơn. Một số lớn hợp chất ion để tan và điện ]i mạnh ở trong nước. 


Vì liên kết ion là liên kết không có hướng nên kiến trúc tỉnh thể ion cũng như 
kiến trúc của mạng lưới phân tử chỉ dỏ những yếu tố hình học như số lượng và kích 
thước của các ¡on quyết định. Về ảnh hưởng của kích thước, người 1a thường xét đến tỉ 
số bán kính của cation và anion ở trong tỉnh thể. Chẳng hạn chúng ta lấy hợp chất MÌX- 
trong đó các ion đếu có số phối trí 6. Mỗi ion được 6 iơn khác bao quanh kiểu bát điện, 
nhưng để đơn giản chứng ta chỉ xét cách sắp xếp của hốn anion bao quanh một cation 
cùng nằm trong mặt phẳng giữa của hình bái diện mà không chú ý đến ion nằm trên và 
dưới mặt phẳng đó. Vấn đề đặt ra là tương quan kích thước các lon có ảnh hưởng như thế 
nào đến cách sắp xếp đó ? Nếu bán kính của ion XT không lớn hơn nhiều so với bán 
kính của ion MỸ”, các ion X” có thể tiếp xúc với ion M' nhưng không thể tiếp xúc với 


nhau được (Hình 61a). 

Ngược lại nếu bán kính. 

của anlon lớn hơn 

nhiều so với bán kính 

của calion, các anlon 

có thể tiếp xúc với @C 
nhau nhưng không tiếp 

xúc với cation (Hình 

6lc). Vậy muốn anion 

Ä vừa liếpn XxÚc với 

anion X vừa tiếp xúc đ 
với cation MỸ thì kích 

thước' của chúng phải 

Ứng Với MmHỘt tỈ số : 
thích hợp (Hình 6Ib). _.#]} trường hợn r,¬ không lờn hạn rụ+ lâm. b) trưởng hợp r." 





Hinh 0]-THơng quan VỀ kích thước cHd Callon và dHÍOn 


Bằng hình học chúng lớn hơn rụ+ ; ©) Trường hợp ru,¬ lớn hơn r„+ nhiều | 
ta có thể xác định tỉ số giới hạn đó. Thật vậy, nhìn vào hình 6†Ìb ta có : 


BC = AB. cos 45° 





hoặc "..ẽ sở 
ì J2 
RÚI ra : 
[ + 
=2 -l=0,414 
F 
v” 


Tương tự như vậy người ta có thể tính các tỉ số giới hạn về bấn kính các cation và 
_-anion ứng với các số phối trí khác nhau. Dưới đây là kết quả đã tính được về các tỉ số đó 
(bảng 22). 
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Bang 22 


TỈ số giới hạn về bán kính 


MX XesI1 cÏlorua > 0,732 

















Natr1 clorua 0414- 0,732 






M,X hay MX; Canxi florua {flor11) > 0,732 





Rutin (1iian đioxtt) 0,414 - 0,732 





Trước hết 
ta xét các kiểu 
kiến trúc của các 
hợp chất lon M%. 
Mang lưới lon 
đơn giản nhất là 
mạng lưới kiểu 
CsCI. Muối CsCI 
tỉnh thể có mạng 
lưới lập phương 
tâm khối, các lon 
nằm tại các định 
và tâm của hình 
lập phương. Số 
phối trí của mỗi 
lon trong kiến 
| trúc đó là 8 : mỗi 
ion Cs” được 8 ion Cl bao quanh (Hình 62) và mỗi ion CÍ cũng được Š ion Cs” bao 
quanh. Các hợp chất CsBr, Csl và các hợp chất tương ứng của tali và amoni có kiến trúc . 
tinh thể kiểu CsÉl. | 





Hình 62?-Kiến trúc tính thể của CsCI, Cầu sáng là ion C+”, cầu tối là tan CÍS 


Kiểu kiến trúc tỉnh thể 
phổ biến nhất đối với các hợp 
chất ion MX là kiểu mạng lưới 
NaC!. Muối NaC| kết tỉnh dưới 
dạng lập phương (Hình 635), các 
ion nằm tại các đỉnh và tâm của 

_ các mặt của hình lập phương. Số 
phối trí của mỗi ion trong kiến 
trúc đó là 6 ; mỗi ion Na” được 
6 ion C1" bao quanh, mỗi ion CÌ" 
được 6 ion Na” bao quanh và 
đều theo kiểu bát điện. Hầu hết 
các muối halogen của kim loại 
kiểm, amoni đều có kiến trúc 





Hình 63-Mung lưới tỉnh thể của Na€C! 
Cầu sáng là lon Na”, cấu tối là lan CŨ: 
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tinh thể kiểu NaC|. Oxit và sunfua của các kim 
loại hóa trị hai cũng thuộc kiểu kiến trúc này. 

Các hợp chất MX; thường có kiến trúc kiểu florit 
(CaF„) hay kiểu rutin (TiO;), trỏng đó kiểu rutin 
là phổ biến hơn. 

Mạng lưới florit cũng là mạng lưới lập 
phương: lon Ca?” có số phối trí 8, nghĩa là bao 
quanh ion Ca?” có 8 ion F cồn ion FE có số phối 
trí 4, nghĩa là bao quanh ion E_ có 4 ion Ca?” theo 
kiểu hình tứ điện (Hình 64). Các đioxit như ThO;, 
UO; và các florua như CáF;, HgẼF;, PbF; có kiến 
"7h rẽ. Tố. trúc kiểu florit. Còn các hợp chất như Cuạ;§S, 
Cu,Se, Li;O, Na;S, Ag;S có kiến trúc tỉnh thể kiểu 
florit ngược. Kiểu mạng lưới này tương tự mạng 
lưới của florit nhưng vị trí của cation và anion 
được xếp ngược lại : các cation lệ: dài vị tTÍ của 
F còn anion chiếm vị trí của Ca?” trong florit. 
Chính vì vậy kiểu mạng lưới này được gọi là kiểu 
kiến trúc florit ngược. | 





Cầu sảng là lan F- 


Cầu tết là toan Ca?” 


Tinh thể rutin thuộc hệ tứ phương. Trong 
- mạng lưới tỉnh thể rutin (Hình 65) mỗi ien TÌ”” 
được 6 lon Oˆ” bao quanh theo kiểu hình bát điện 
đều và bao quanh mỗi ion O?” là 3 ion TÌỦ” theo 
kiểu tam giác đêu và cùng nằm trên một mặt phẳng. 
Như vậy, ion Tỉ!” có số phối trí 6 và ion O” có số 
| phối trí 3. Caxiterit (SnO;) piroluzit (MnO;) và các 
Hình 65-Kiến trúc tỉnh thể của run - hợp chất ZrF;, FeF;, VO;, RuO;, MoO; có kiển trúc 

Cầu sảng là nguyên tử Ö kiểu rutin. 

Cầu tối là nguyên tứ Tỉ 





Mạng lưới kim loại. Các kim loại có mạng 

lưới tỉnh thể kiểu kim loại. Tại các mắt của mạng 

lưới là những hạt nhân của nguyên tử kim loại. Những hạt nhân này ở cách nhau những 

khoảng cách mà nguyên tử của chúng tiếp xúc với nhau. Trong mội thể tích nào đó có thể 

sắp xếp sít sao nhất bao nhiêu quả cầu có bán kính bằng bán kính của nguyên tử kim loại 

thì trong cùng thể tích đó của kim loại có thể sắp xếp bấy nhiêu nguyên tử kim loại. Đó là 

nguyên tắc sắp xếp thống nhất của các nguyên tử kim loại trong mạng lưới tỉnh thể 

và được gọi là cách gói ghếm sít sao nhất của các nguyên tử kim loại. Hai cách gói ghém 

sít sao nhất của các nguyên tử kim loại là cách gói ghém lập phương và cách gói ghém lục 
phương. . | | 


Để hình dung các cách sắp xếp đó ta lấy một lớp hạt cầu. Các hạt cầu trong lớp đó 


được sắp xếp sÍt sao nhất khi bao quanh mỗi hạt cầu có sấu hạt cầu khác tiếp xúc với nó và 


với nhau (Hình 66). Nếu xếp các hạt cầu khác vào trên và dưới lớp đó thì cách sắp xếp sít 
sao nhất là xếp các hạt cầu vào những chỗ lõm nằm giữa các hạt cầu của lớp ban đầu. 
Những hạt cầu xếp vào lớp dưới được vẽ trên hình bằng các đường chấm và tâm của chúng 
là những điểm đen (Hình 67). Nhìn vào hình vẽ ta thấy còn lại một nửa chỗ lõm ở phía 
dưới lớp cầu ban đầu chưa được xếp các hạt cầu vào, những chỗ đó được đánh dấu cộng. 
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_ Khi xếp các hạt cầu vào lớp nằm trên lớp câu ban đầu thì có hai cách : xếp vào những chỗ 


lãm có dấu chấm đen và xếp vào những chỗ lõm có dấu cộng. Trường hợp thứ nhất là cách 
gói ghém lục phương sí† sao nhất (Hình 68a) và trườnE hợp thứ hai là cách gối ghém lập 
phương tâm điện vít sơo nhất (hình 68b). Trong hai trường hợp, mức độ các hạt cầu chiếm 





Hình 66-Cách sẵn xếp sĩ! sao Hinh 67-Cúch gói ghêm sít sao 


của các hạt cẩu trên mặt phẳng của hai lớn hạt cầu 


không gian là như 
nhau và là 74,05%, 
số phối trí các hạt 
cầu đều bằng l2. 
Các kim loại như 
đồng, bạc, chì, 
platin,  palaới, có 
mạng lưới lập 
phương sít.sao nhất. 
Còn các kim loại 
nhóm IIIA của bảng 
tuần hoàn, magie, 
kẽm có mạng lưới. 
lục phương sÍt Sao 
nhất Một số kim 
loại khác như các 





"kim loại kiểm, sất 


(Feø), crom (Crở), 
vonfram có mạng 
lưới lập phương tâm 
khối. Dưới đây là 
kiểu kiến, trúc tỉnh 


thể của các kim loại . Ninh 68-Cách gói ghém sít sao của hai lớp hạt cu 
khác nhau (bảng a} lạc phương, b} lập phương 
23). ¬ 
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Bảng 23 


Kiến trúc tỉnh thể của các kim loại 





Số 1 chỉ mạng lưới lập phương tâm điện. 
Số 2 chỉ mạng lưới lục phương. 
Số 3 chỉ mạng lưới lập phương tâm khối. 


Hình 69 trình bày mạng lưới tỉnh thể của đồng, magie và vonfram. Đồng có mạng 
lưới lập phương tâm diện, magie có mạng lưới lục phương, vonfram có mạng lưới lập 
phương tâm khối. : 





Hình 69-Các mạng lưới tỉnh thể của kim loại 


8) đẳng ; bị múgïe ; ©) vonfram 


Các kim loại có những tính chất lí học chung như ánh kim, đàn hồi, dẫn điện và 
dẫn nhiệt tốt v,v...mà tỉnh thể của nguyên tố không-kim-loại không có, Điều đó cho ta 
thấy trong mạng lưới kim loại, liên kết giữa các nguyên tử phải là một kiểu liên kết Tiêng. 
Liên kết đó không thể là lực Van de Van vì năng lượng của nó lớn hơn nhiều so với lực 
Van de Van, cũng không thể là liên kết ion vì trong một tỉnh thể các nguyên tử kim loại 
đều giống nhau và cũng không phải là liên kết cộng hóa trị vì, như đã biết, mỗi nguyên tử 
kim loại trong mạng lưới liên kết với 8 hay 12 nguyên tử khác mà số electron hóa trị thì 
có hạn cho nên không đủ đề tạo thành nhiều liên kết cộng hóa trị như vậy. Kiểu liên kết 
riêng đó được gọi là /rên kết kim loại, 
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Liên kết kim loại 


Thuyết liên kết kim loại đầu tiên.cho rằng mạng lưới kim loại gồm có các lon 
đương kim loại và các clectron hóa trị chuyển động tự dø trong toàn mạng lưới. Những 
clectron này ở trong tỉnh thể kim loại có thể được cơi như những phân tử khí ở trong một 
thể tích nào đó. Thuyết "khí electron" dễ dàng giải thích một cách định tính những tính 
chất vật lí chung trên đây của kim loại, nhưng gặp khó khăn khi giải thích chi tiết hơn các 
tính chất. Một trong những khó khăn quan trọng đó là nhiệt dung nguyên tử của km loại. 
Nếu electron tự do trong kim loại giống với chất khí thì nhiệt dung nguyên tử tính được 
phải là ~38J/mol, trong khi đó theo quy tắc Đuylòng Pơti, nhiệt dung nguyên tử của kim 
loại là ~26//mơi. Như vậy clectron thực tế không có vai trò trong nhiệt dung nguyên từ 
của kim loại. Điều này mâu thuẫn với thuyết" khí eleclron.. | 


Khó khăn trên có thể vượt qua khi vận dụng cơ học lượng tử vào giải thích bản 
chất của liên kết kim loại. Thuyết MÔ coi kim loại như một hệ nhiều nhân mà trạng thái 
của electron trong đó giống như trạng thái của eleetron trong phân tử. Cũng như trường 
hợp của phân tử, theo phương pháp LCAO-MO tất cả các eleetron không phải là hóa trị 
của nguyên tử kim loại vẫn ở trọng trường hạt nhân riêng của nguyên tử, còn các 
electron hóa trị ở trong trường chung của tất cả các hạt nhân nguyên từ kim loại và trạng 
thái của electron được mô tả bằng obitan phân tử, Khác với trong trường hợp phân tử, 
những obitan phân tử trong kim loại thuộc về rất nhiều nguyên tử, nghĩa là trải ra khấp 
tỉnh thể kim loại, nên gọi là obifan phân tứ không định chỗ. 


Chúng ta biết hai obitan nguyên tử như nhau tổ hợp nên hai obitan phân tử khác 
nhau, ba obitan nguyên tỦ tổ hợp nên ba obitan phân tử và một số rất lớn N obitan 
nguyên tử của kim loại tổ hợp nên N obitan phân tử không định chỗ. Ngay với những 
obitan nguyên tử có năng lượng như nhau, các obitan phân tử được tạo nến cũng có nắng 
lượng khác nhau, nghĩa là 
N obitan nguyên tử giống 
nhau về năng lượng, khi 


tổ hợp với nhau tách thành E LÌ Lạ Lạ — La LÌN 
N mức năng lượng khác | ..=-eerrT””” | 
THNG Số obitan nguyên tử 2p~— — lá —— ——_ _= Vùng 2p 
càng có nhiều, mức nẵng - Sẽ ==...T 
lượng của các obitan phân __--. 
tử ở cạnh nhau càng gần 2s +“z7 ‡ Vùng 2s 
nhau và cuối cùng chập lại TH H 
thành một vùng näHE TH 
lượng các obitan phân tử. 
Những obitan hóa Hình 70-Sự tựa thành các vùng năng lượng 3# và 2p 


trị §, p, đ của nguyễn tử kim loại với năng lượng khác nhau sẽ tạo nên những vùng năng 
lượng S, Du d khác nhau của obitan phân tử không định chỗ. Hình 7Õ trình bày sự tạo thành 
các vùng năng lượng các obitan phân tử 2s và 2p từ các obitan nguyên tử 2š và 2p. Trong 
nguyên tử có nhiều mức nảng lượng khác nhau như Ìs, 2s, 2p...Tương tự như vậy, trong 
chất rắn gồm vô số nguyên tử như nhau cũng có những vùng năng lượng khác nhau của 
các obitan phân tử không định chỗ. Những vùng năng lượng này có thể che phủ nhau hoặc 
cách nhau bởi một vùng không có obilan phân tử, goi là viitg cẩm. LÍ thuyết trên đây mô 
tả liên kết kim loại gọi là thuyết vùng. 
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Chất dẫn điện. Trước hết chúng ta xét kim loại Li, mỗi nguyên tử có miột 
electron hóa trị 2s. N obitan nềuyên tử 2s của N nguyên tử Li tạo nên N obitan phân tử 
không định chỗ. Theo nguyên lí Paoli, N electron hóa trị của Li chỉ xếp đủ một nửa số 
obItan phân tử, nửa dưới của vùng năng lượng 2s (nửa gạch xiên trên hình 70 và hình 
71a}. Trong vùng này electron chuyển động hỗn loạn làm cho giữa chúng và các ion 
dương kim loại nằm tại các mắt mạng lưới không có một ngăn cách rõ rệt. Vùng gồm 
những obitan phân tử đã xếp đủ clectron được gọi là vàng hóa trị. Muốn cho kim loại L¡ 
chuyển được dòng điện, nghĩa là dẫn điện thì những electron ở trong vùng hóa trị phải 
được kích động và chuyển sang các obitan phân tử trống có năng lượng hơi cao hơn chút 
Ít Ở trong cùng một vùng obitan phân tử 2s. Điểu đó xẩy ra khi người ta mắc một điện 
áp vào hai điểm của tỉnh thể kim loại và kim loại Li dẫn điện tốt. Người ta gọi vùng gồm 
những obitan trống electron đó là vàng đẫn (Hình 7la). 





s | : : < . Vùng MO 
= Vùng MO “|2p  ~“ trống 
trống ÔNG 
ÀNG F ˆ¡ Vùng che 
'« : `; phủ 
Vùng MO ¿§ xZ Vùng MO 
xốp đủ _ | “¬ xếp đủ 
mộtnửa _ NG electron 
số eleetron | ` 
8 b 


_Nình 71-äự tạo thành các vùng nắng lượng 2s và 2n 


a8) Trong kim loại lid ;  bJ Trong kim loại berili 


Đến kim loại Be, mỗi nguyên tử có hai clectron hóa trị 2s. Vùng gồm những 
objtan phân tử 2s đã xếp đủ clectron, nghĩa là vùng hóa trị (vùng gạch xiên trên Hình 
71B). Berili cũng là kim loại dẫn điện tốt. Như vậy vùng các obitan phân tử 2s xếp đủ 
clectren và vùng các obitan phân tử 2p trống electron (vùng dẫn) tạo nên bởi các obitan 
nguyên tử 2p trống phải che phủ nhau một phần. Hai vùng obitan phân tử 2s và zp đó 
che phủ nhau là vì năng lượng các obitan 2s và 2p trong nguyên tử Be không khác nhau 
mấy. Khi mắc một điện áp vào hai điểm của tỉnh thể Be, electron ở vùng hóa trị 2s dễ 
được kích động chuyển sang những obitan phân tử 2p trống có năng lượng cao hơn chút 
ít và berili dẫn điện. 


-_ Như vậy để giải thích tính dẫn điện của kim loại theo thuyết vùng ta cần phải kể 
đến sự tham gia của toàn thể obitan nguyên tử trong kim loại vào việc tạo thành những 
obitan phân tử không định chỗ họp thành những vùng năng lượng gần nhau. Khả năng 
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sa cm 


LH Tin = 
sợ tụ 


l> _ 
ầ .x 


dẫn điện của electron tronE kim loại bị hạn. chế bởi va chạm của chúng với các ion 
dương kim loại nằm tại các mắt mạng lưới tình thể. Khi nhiệt độ tăng, chuyển động của 
các ion dương tại các mắt mạng, lưới tăng lên, tần số va chạm với electron tăng lên nên 
độ dẫn điện của kim loại giảm xuống. 


Khả năng của electron chuyển động tự do trong tỉnh thể kim loại và mang nãng 
lượng từ phần nóng sanE phần nguội hơn của tính thể là nguyên nhân của (ính dẫn nhiệt 
rốt của kim loại. Như vậy tính dẫn điện và dẫn nhiệt của kim loại là gây nÊn bởi chuyển 
động tự do của clectron ờ trong vùng dẫn của kim loại. Chính vì vậy đa số kim loại đã 
dẫn điện tốt cũng dẫn nhiệt tốt. Ví dụ như những kim loại dẫn điện tốt nhất là bạc và 
đồng cũng dẫn nhiệt tốt nhất. | 


Sự có mặt electron tự do trong tỉnh thể kim loại giải thích một tính chất cơ học 
rất quan trọng của kim loại là đễ rèn, dễ đát mông và đễ kéo sợi, gọi chung là tính đẻo. 
Khi chịu một tác dụng cơ học bên ngoài, kim loại bị biến dạng, những nguyên tử của 
mạng lưới tỉnh thể có thể dời chỗ khỏi nhau theo những lớp tính thể. Sự dời chỗ đó 


- không đưa đến những lực đẩy mạnh giữa các ion đương kim loại vì những electron tự do 


trong tỉnh thể luôn luôn tạo màng ngăn cách giữa các ion đương đó. Vấn đệ sẽ khác đi 
với tỉnh thể nguyên tử hay tỉnh thể ion. Tác dụng cơ học bên ngoài có thể làm đứt các 
liên kết cộng hóa trị giữa các nguyên tử và tỉnh thể nguyên tử bị vỡ. Trong tinh thể ion 
lực liên kết giữa các ion là lực tĩnh điện và các electron hóa trị bị hút chặt vào các lơn. 
Tác dụng cơ học bên ngoài làm đời chỗ các lớp ion của tỉnh thể gây nên lực đẩy rất 
mạnh giữa những ion cùng điện tích nên tỉnh thể không biến dạng mà vỡ Tã. 


Chất cách điện. Nếu kim loại là chất dẫn điện tốt thì các nguyên tố không - kim 
loại ở trạng thái rắn nói chung là chất cách điện. Vận dụng thuyết vùng ta cũng có thể 
giải thích tính cách điện của nguyên tố không - kim - loại. 


Năng lượng 


„” 1 
”„ : 
ĂN ` 3 
2s) „“ ¡ Vùng MOsp 
1 > /| |Ìyn 
FÀ MO phản N NNN 
bu liên kết &  NN 
/ 
/ N SN / 
# " : lội ` Pú 
8 LTỊ ` ; LỊ : Ạ Ẩx Vùng cẩm 
S ` Ỷ \ 
P N 1 SD / v ` 
` Tử h / -. 
b : L#, „R 
l : Pị tự J \ Vì MO: 3 
_c= ".. 28 127 \ ùng MO§p 
_ h . xếp đủ 
MO liên kết — olactron 
a b | 


Hình 72- Sự tạo thành các vùng năng lượng trong kim CHØN§ 
a) Sự tạo thành các MO sp? liên kết và phản liên kết. b) Các vũng năng lVỢnG 
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Xét một ví dụ cụ thể là kim cương. Trong tính thể kim cương, như đã biết, nguyên 
tử C ở trang thái lai hóa sp”, mỗi nguyên tử C liên kết với 4 nguyên tử € bao quanh bằng 
liên kết cộng hóa tt. Mỗi một liên kết đồ được tạo nên nhờ sự che phủ của một obitan lai 
hóa sp” của nguyên tử €C này với một obitan lai hóa sp? của nguyên tử C khác tạo nên 
một obifan phân tử liên kết và một obitan phân tử phản liên kết và cập electron liên kết 
xếp vào obitan phân tử liên kết (Hình 72a). 


Nếu tất cả những obitan lai hóa sp” của nguyên tử C trong tỉnh thể kim cương có - 


thể tổ hợp được với nhau thì sẽ tạo nén hai vùng năng lượng các obitan phân tử không 
định chỗ (Hình 72b) : một vùng gồm những obitan phân tử liên kết sp” được xếp đủ 
clectron (vùng hóa trị) và một vùng gồm những obitan phân tử phản liên kết sp” còn trống 
electron (vùng dẫn). Tính chất đặc trưng của chất cách điện là ở giữa vùng hóa trị và 
vùng đẫn có một vùng cấm đắng kể. Chất cách điện muốn trở thành dẫn điện cần được 
cung › ấp một năng lượng lớn để kích động những electron ở vùng hóa trị vượt qua vùng 
căm chuyển tới vùng đẫn có năng lượng cao hơn. Điều đó chỉ có thể xẩy ra ở những nhiệt 
độ rất cao hoặc dưới những điện trường cực mạnh. 


Chất bán dẫn. Giữa các kim loại, chất dẫn điện và các nguyên tố không-kim loại, 
chất cách điện, có những nguyên tố trung gian được gọi là nguyên tố nửa-kim loại (hoặc 
còn gợi là á kim). Đó là 5¡, Ge, Às, Se, S§b và Te. Đơn chất của những nguyên tố này là 
chất bán dân. 


Ta xét một ví dụ điển hình 
là gecmani. Gecmani cũng như 
silic có mạng lưới tính thể giống 
kim cương. Mỗi nguyên tử Ge cũng 
liên kết cộng hóa trị với 4 nguyên 
tử Ge bao quanh. Cũng như tron§ 
kim cương, nếu những obitan 
nguyên tử sp" của Ge có thể tổ hợp 
với nhau thì sẽ tạo nên một vùng 
hóa trị gồm những obitan phân tử ¡ 
liên kết sp” xếp đủ clectron và một 
vùng dẫn gồm những obitan phân 
tử phản liên kết sp” còn trống, 
Nhưng điểm khác nhau ở đây là 
trong tỉnh thể gecmani, các vùng 
hóa trị và vùng dẫn đó nở rộng ra 
nên chỉ cách nhau một vùng cấm bé 
(Hình 73). Kết quả là gecmani có 
thể dẫn điện khi được cung cấp một 
năng lượng tương đối ít để kích 
động những electron ở vùng hóa trị 
vượt qua vùng cấm chuyển sang 
vùng đân. Vì vùng cấm ở đây bé 
hơn so với trong kim cương cho 
nên những điều kiện bình thường 


của nhiệt độ và điện trường hay Hình 73 - Sự tạa thành các vững năng lượng trong §£Cmani 
ánh sáng cũng đủ cung cấp năng 


Năng lượng 
_ 
—_—_—— 


Vùng MOsp” 
xếp đủ . 
alactron 
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Ẻ 


lượng để kích động clectron chuyển sang vùng dẫn. Khi nhiệt độ tăng, số electron được . 
kích động tăng lên, độ dẫn điện của chất bán dẫn tăng. Đây là chỗ khác với kim loại, độ 
dẫn điện của kim loại giảm xuống khi tăng nhiệt độ; ở nhiệt độ rất thấp, gần không độ 
tuyệt đối, các kim loại có tính siệu dẫn, nghĩa là không có điện trở. 


Nói chung chất treng đó có vùng cấm lớn hơn 3eV là chất cách điện và chất có 
vùng cấm bé hơn 3eV là chất bán dẫn. Tuy nhiên cần chú ý rằng không có một ranh giơi rð 
rệt giữa.-các kiểu kiến trúc khác nhau của các đơn chất rắn. Có thể nói trong mọi trường 
hợp đều có electron tự do. Kim loại, chất cách điện và chất bán dẫn chỉ khác nhau ở vị trí 
tương đối của các vùng năng lượng obitan phân tử đặc trưng của chất đó. Dưới đây là sơ 
đồ các vùng năng lượng trong chất dẫn điện, chất cách điện và chất bán dẫn : 


22 


Chất dẫn điện Chất cách điện Chất bán dẫn 





Như vậy những clectron của các MO có năng lượng cao hơn nằm ở phía trên vùng 
hóa trị trong kim loại rất dễ bị kích động bởi những tấc dụng điện, nhiệt, quang để chuyển 
sang các MO trống có năng lượng hơi cao hơn chút ít nằm ở phía dưới của vùng dẫn là 
nguyên nhân của các tính dẫn điện, dẫn nhiệt, ánh kim... Những electron đó được gọi là. 
clectron dẫn. Số electron dẫn chỉ chiếm một phần trong tổng số electron hóa trị của kim 
loại, phần còn lại là những electron nằm trên các MÔ có năng lượng thấp hơn nằm ở phí: 
dưới của vùng hóa trị và được coi như tạo thành /iên kết cộng hóa trị. Trong kim loại kiểm 
và kim loại kiểm thổ, số electron dẫn gần như tương đương với electron hóa trị, nghĩa là 
không có liên kết cộng hóa trị. | 


Trong kim loại chuyển tiếp số clectron dẫn thường chỉ là 1 hoặc 2 electron trên nột 
nguyên tử nghĩa là gần giống với kim loại kiểm và kiểm thổ nhưng có nhiều electron hóa 
trị hơn (s và đ) nên có những liên kết cộng hóa trị. Số liên kết đó càng lớn, liên kết kim 
loại trong tỉnh thể càng bền. Đấy là nguyên nhân làm cho kim loại chuyển tiếp có nhiệt độ 
nóng chảy, nhiệt hóa hơi, độ cứng và tỉ khối lớn hơn kim loại kiểm, kim loại kiểm thổ và 
kim loại không chuyển tiếp khác. 
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| ¬ L0 
Để sáng tô hơn chúng ta xét sự biến 3800 





đổi nhiệt độ nóng chảy trong bá đãy kim 3400 
loại chuyển tiếp (Hình 274). Nhiệt độ nóng 3200 
chảy tăng lên dần từ đầu dãy và cực đại ở 3000 
các nguyên tế nhóm VÌB (Cr, Mo và W) rồi ANH 
sau đó giảm xuống. Cực đại về nhiệt độ SốnD 
nóng chảy của Ct, Mo và W được giải thích mg 
bằng cực đại của số electron độc thân (d”) ở 
các nguyên tử kim loại đó, nghĩa là bằng KHÀi 
cực đại của số liên kết cộng hóa trị được siới 
tạo nên trong tính thể kim loại. 1800 

| 1600 

Nhiệt hóa hơi, độ cứng và tỉ khối lớn mà 

của kim loại chuyển tiếp cũng được giải Enn Ì 
thích tương tự như vậy. Tất nhiên ngoài số Xã 
eleectron tạo thành liên kết cần kể đến” . 
những yếu tố khác nữa như bán kính nguyên Đ“ 
từ , điện tích hạt nhân và kiểu mạng lưới lờ 
kim loại. Ví đụ như trong dấy kim loại 400 3 
chuyển tiếp thứ nhất; Mn có nhiệt độ nóng 200 — TT. Y Cr Mn Fe JEG NT 
chảy thấp hơn Cr cũng như thấp hơn Fe ; Y Zr NbMo Te Ru Rh Pd Ag Cả 
ngoại lệ này được giải thích bởi yếu tố bán LA Hf Ta W Re Ós lr PL Âu Hạ 
kính lớn hơn của Man (1,30Aso với Cr Hình 74- Sự biến đổi nhiệt độ nóng chảy của 
(1,25 A) và Fe (1,26 A). | | — kim loại chuyển tiếp. 


kế * + + + ¡ 7 hú ất , 4. r] hư bự 3, r] hửứhb 

Năng lượng mạng lưới của tính thể ion 1,Dấy thứ nhất ¡2.Dấy thứ hai ¡ 3.0ãy FHU Đồ 
Trong nhiều hợp chất vệ cơ, liên kết : 

giữa các nguyên tử là gần với liên kết ion cho nên trong các kiểu mạng lưới tinh thể đã 

xét trên đây, kiểu mạng lưới lon được chú ý đặc biệt trong hóa học vô cơ. Một vấn để có ý 

nghĩa lớn là năng lượng của mạng lưới đó. 


"= 


Năng lượng mạng lưới của một tỉnh thể là năng lượng cần thiết để tách những hạt ở 
trong tỉnh thể đó ra cách xa nhau những khoảng vô cực. Trong trường hợp tỉnh thể ion, các - 
hạt đó là ion dương và ion âm. Năng lượng mạng lưới thường được tính bằng kcal/mol 
hay kJ/moi. | | 


Mặc dù đại lượng năng lượng mạng lưới phần lớn ứng với quá trình không thể 
thực hiện được trong thực tế, nhưng vì nó quyết định độ bền của tinh thể, độ tan và 
nhiều tính chất khác nữa của chất cho nên được sử dụng rất rộng TãI. 


Năng lượng mạng lưới có thể xác định từ gác đữ kiện thực nghiệm và từ tính toán 
bằng lí thuyết. Trước hết chúng ta xét cách tính năng lượng mạng lưới của tỉnh thể ion 
theo lí thuyết. | 


Phương trình tính nắng lượng mạng lưới được Boocnơ đưa ra lần đầu tiên có 
. ZLZ2NG 1 


Ủa = (1 - —) 
ñn 


Tp 
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` tan 
V3: 


Phương trình này giống với phương trình cũng của. Boocnơ để tính năng lượng 
của phân tử ion (xem liên kết lon) nhưng ở đây có thêm hai đại lượng N và a.N là số 
Avôgađrô vì năng lượng được tính đối với một mol chất. Đại lượng a được gọi là hệ số 
Mađơlung (Madelung}. Trong phân tử, mỗi ion chỉ tương tác với một số lớn lon dương và 
ion âm, ở những khoảng cách khác nhau. Hệ số a được đưa vào để kể đến các tương tác 
đó. Hệ số này chỉ phụ thuộc vào kiểu kiến trúc của tỉnh thể và đã tính được như sau: 


Đối với mạng lưới kiểu CsCI, a = 1,763 ; 
đối với mạng lưới kiểu NaC|, a = 1,7475 ; 
đối với mạng lưới kiểu CaF;, a = 2,520 ;- 
đối với mạng lưới kiểu TiO;,, a = 2,408. 


Nếu bỏ qua sự biến đổi tương đổi nhỗ của Tụ, khi chuyển phân tử khí thành tính 
thể, có thể nói rằng năng lượng (tạo thành tính thể từ các ion lớn gấp a lần năng lượng: 
tạo thành của một số tương ứng các phân tử ion. Hệ số Mađơlung a lớn hơn đơn vị nên 
có thể nói quá trình tạo thành tình thể từ phân tử lon phát ra nhiều năng lượng và ngược 
lại, quá trình biến tỉnh thể thành khí (gồm phân tử) tức là quá trình thăng hoa, cần tiêu 
nhiều năng lượng. Bởi vậy tính thể ion có nhiệt độ nông chảy cao và nhiệt thăng hoa lớn. 


Hệ số đẩy Boocnơ n có thể tính được bằng lí thuyết hoặc tính từ các dữ kiện thực 
nghiệm vẻ độ bị nén k của chất theo công thức : 


—— l8rg 
ae” (ñ— ]) 


Những kết quả tính n từ thực nghiệm khá phù hợp với lí thuyết. Tuy nhiên cần 
chú ý rằng trong phương trình Boocnơ, nếu n biến đổi một đơn vị, năng lượng mạn lưới 
chỉ sai lệch khoảng 1-2% thôi. | 


Năng lượng mạng lưới tính được theo phương trình Boocnơ là hoàn toàn thỏa. 
đáng nhưng còn có thể cải tiến tốt hơn nữa nếu chú ý thêm lực đẩy giữa các clectron, lực 
Van de Van giữa các ion và năng lượng của ion ở không độ tuyệt đối. 


Capustinski (KapustinskiH) đưa ra một phương trình có tính chất kinh nghiệm 
nhưng cho kết quả không kém chính xác hơn phương trình Boocnơ. Capustinski nhận xét 
rằng hệ số Mađơlung gắn như tỈ lệ với số nguyên tử trong phân tử của các chất khác 
nhau. Ông cũng giả thiết rằng đối với tất cả các hợp chất, hệ số đẩy n là như nhau và 
ông thay khoảng cách r„ giữa các ion bằng tổng bán kính của cation và anion. Phương 
trình Capustinskli có dạng : 


To ^A 2n 
.1c +Tạ 


Ưc = 256,1 


trong đó Zn là số lon có trong một phân tử muối (ví dụ trong CaCl¿, 3n = 3). Zc Và Zạ 
là hóa trị của cation và anion, re và r„ là bán kính của cation và anion. Ủạ tính bằng 
kulimol hay kJimol. ˆ _ 


Việc xác định trực tiếp năng lượng mạng lưới bằng thực nghiệm là rất khó khăn 


và chỉ làm được đối với một vài trường hợp. Tuy nhiên năng lượng mạng lưới có thể xác 


định được từ các dữ kiện thực nghiệm nhờ sơ đồ nhiệt hóa học gọi là chu trình 
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-Habe-Boocnơ (F. Habet, 1868 - 1934, giải thưởng Nobel về Hóa học năm 1018). Chúng 
ta lấy ví dụ muối natri clorua để phân tích chu trình đó. 






Trong chu trình này, chúng ta hình dung hai cách đi từ natri kim loại và clo khí 
đến natri clorua tỉnh thể : 


Cách thứ nhất bao gồm sự biến natri và clo thành các ion Na” và CÏÍ” và sự tạo 
thành muối rắn từ các ion đó. Theo định nghĩa của năng lượng mạng lưới, khi tạo thành 
NaC] rắn từ các ion khí, năng lượng thoát ra phải bằng giá trị tuyệt đối của U,. Để có 
được ion Na”, cần biến natri kim loại thành hơi gồm các nguyên tử, rồi biến nguyên tử 
Na thành Na”. Quá trình hóa hơi tiêu thụ một năng lượng gợi là nhiệt thăng hoa E,, và 
quá trình ion hóa tiêu thụ một năng lượng là năng lượng iơn hóa Iụ„„. Để có được ion CC 
trước tiên cần làm đứt liên kết trong phân tử CỈ;, rồi kết hợp một electron đã tách Ta từ 
nguyên tử Na vào nguyên tử C1. Quá trình làm đứt liên kết tiêu thụ một năng lượng tính 
cho một nguyên tử CI là một nửa năng lượng liên kết E¿y. Quá trình kết hợp thêm mộỘi 
electron phát ra một nãng lượng là ái lực electron Ec¡ của clo. 


Cách đi thứ hai là trực tiếp từ clo và natri đến thắng NaCl rấn. Nhiệt của quá 
trình này có thể đo được và là nhiệt AH của phản ứng : 


2Naư) + CH; (k) = 2NaC] (r) 


Theo định luật nhiệt hóa học mã chúng ta sẽ xét sau (chương VI) năng lượng - 
tổng cộng của các quả trình xẩy ra trong cách đi thứ nhất bằng năng lượng của quá trình 
xẩy ra trong cách đi thứ hai. 


Ta CỔ : | AH = Eth + ỦNa + h Eiuy-Ec — Ứn 


Từ đó TÚI ra : Ứo =—AH + Eịn + ỨNa + - Etg—EeI 
"Tất cả những đại lượng ở vế bên phải của hệ thức đều có thể đơ được vì vậy có 


thể tính được Ủa. 


Năng lượng mạng lưới của các halogenua kim loại kiểm tính theo chu trình Habe- 
Boocnơ chỉ chênh lệch khoảng vài phần trăm so với kết quả tính toán lÍ thuyết. 


Dưới đây so sánh các giá trị năng lượng mạng lưới tính theo phương trình 
Boocnơ, phương trình Capustiaski và chu trình Habe-Boocnơ (Bảng 24). 


HI§ 


hffp://tieulun.hopto.org 


Bảng 24 
K Năng lượng mạng lưới Uạ (kJ/moÏ ) của 
halogenua kim loại kiểm 


Phương Phương Chu trình | Phương | Phương trình | Chủ trình 
trình trình trình 


Capustinski Habe- CapustInskl Habe- 
| -Roocnởd Boocnơ 


Boocnd 
Boocndơ 





Thật ra lúc đầu người ta không dùng chu trình Habe-Boocnơ để tính năng lượng 
mạng lưới mà dùng để xác định ái lực ciectron, trong đó năng lượng mạng lưới được tính 
lí thuyết theo phương trình Boocnơ. Vẻ sau, khi đã tìm được những phương pháp thực 
nghiệm để xác định ái lực clectron, người ta nhận thấy giá trị của ái lực clectron, tính từ 
giá trị tính lí thuyết của năng lượng mạng lưới là tương đối gần với giá trị thực nghiệm. 
Điều đó cho thấy những phương pháp xác định năng lượng mạng lưới là đúng đắn. Những 
sai lệch về các giá trị năng lượng mạng lưới của các halogenua kim loại kiểm (Bảng 22) 
được giải thích bằng sự có mặt một phần cộng hóa trị trong liên kết giữa các tơn {rong 
hợp chất. 


Những trạng thái tập hợp trung gian 


Ngoài những trạng thái tập hợp như khí, lỏng và rấn đã xét, các chất còn có thể 
tồn tại ở những trạng thái trung gian như tinh thể lỏng, platma... 


Tinh thể - lỗng. Có nhiều chất khi đun nóng không chuyển thẳng từ trạng thái 
tinh thể sang trạng thái lòng mà chuyển qua một trạng thái trung gian. Trạng thái trung 
gian vừa giống trạng thái lỏng vừa giống trạng thái tỉnh thể nên được gọi là tỉnh thể 
lỏng. Tỉnh thể lỏng có thể tạo thành giọt, có hình dạng của bình đựng và có độ linh động 
cao. Giọt của những chất lỏng thông thường là hình cầu còn giọt tỉnh thể lỏng hơi đài 
hơn. Những giọt tỉnh thể lỏng cũng có thể chập lại với nhau. Đó là những tính chất đặc 
trưng cho trạng thái lỏng của các chất. Mặi khác tỉnh thể lỏng có tính đị hướng về 
quang, điện và từ, một tính chất đặc trưng của tỉnh thể, Đặc tính này phản ánh một trật 
tự sắp xếp các phân tử trong kiến trúc của tỉnh thể lông. Như vậy trạng thái tình thể lỏng 
là một trạng thái trung gian giữa trạng thái tỉnh thể và trạng thái lông. Có tất cá những 
biểu hiên của một trạng thái tập hợp nên đôi khi tinh thể lỗng được coi là một trạng thái 
ngưng tụ thứ ba của chất. Việc chuyển từ trạng thái tình thể sang tỉnh thể lỏng đòi hỏi 
một lượng nhiệt lớn hơn nhiều sơ với việc chuyển tỉnh thể lỏng sang trạng thái lỏng. 
Lượng nhiệt cần để chuyển tỉnh thể lỏng sang lòng thường bằng phần mười nhiệt nóng 
chảy của chất. | 


Hiện nay người ta biết được hàng ngàn chất có thể điều chế được ở trạng thái 
tỉnh thể lỏng, phần rất lớn là những hợp chất hữu cơ, trong đó có các polime nóng chảy. 
Những tế bào sống cũng ở trạng thái tính thể lỏng. Tỉnh thể lỏng đã được tìm ra từ nãm 


119 


hffp://tieulun.hopto.org 


1889. Những hợp chất đầu tiên điều chế được ở trạng thái tình thể lỏng là colesterin 


.- b£nzgal, paraoxifenetol, paraazoxianisol. 


Trạng thái tinh thể lỏng của một chất thể hiện ở trong một khoảng nhiệt độ xác 
định, ở đưới khoảng nhiệt độ đó chất giống tỉnh thể và ở trên, giống chất lông. 


Vị dụ - paraa7zoXianisol 


CH; - O : C) N=N @› O-CH, 


thể hiện trạng thái tinh thể lỏng ở khoảng nhiệt độ 117-135°C. 


Metoxibenziliđen butylanilin 
HD | 


thể hiện trạng thái tỉnh thể lỗng ở khoảng nhiệt độ 20-42°C , 


Tùy theo mức độ sắp xếp có trật tự của các phân tử, người ta chia tỉnh thể lòng 
làm ba loại : 


Đơn giản nhất là tỉnh thể lỏng loại nematic (tiếng Hi lạp nemaios là đạng sợi). 
Trong tỉnh thể loại nematic, những phân tử định hướng song song với nhau đọc theo trục 
đài của phân tử (Hình 75a). Các phân tử có thể đi chuyển tịnh tiến theo ba Irục của tọa 
độ nhưng vẫn giữ vị trí song song của các trục đài của phân tử nên có tính dị hướng rất 
lớn về quang học. Paraazoxianisol và metoxibenziliđen butylanilin thuộc loại nemaitic. 


Trong (ỉnh thể lắng loại colesteric (tên gọi này xuất phát từ tên của một trong 
những tỉnh thể lỏng đầu tiên phát hiện được là cste của colesterin). Các phân tử không 
định hướng trong toàn thể tích của tỉnh thể lỏng như trong loại nematic mà chỉ định 
hướng trong những mặt phẳng của tỉnh thể lỏng (Hình 75b). Phương của các trục phân tử 
định hướng Ở hai lớp cạnh nhau làm với nhau một góc bé (0,5”C) cho nên khi đi từ lớp 
phân tử này sang lớp phân tử khác, các phân từ xoay chuyển theo đường trôn ốc. Khi đi 
chuyển trong lớp, các phân tử vẫn giữ tương quan định hướng với nhau. Những hợp chất 
của colesterin về một số steroit thuộc tỉnh thể lỏng loại này. _ 


Trong tỉnh thể lỏng loại smetic (tiếng Hì lạp smetos là giống với xã phòng), các 
phân tử định hướng song song với nhau trong toàn thể tích tỉnh thể lỏng nhưng các phân 
tử họp với nhau thành lớp có bể dày vào cỡ chiều dài của phân tử (Hình 75c). Trong mỗi 
lớp, trục đài của các phân tử song song với nhau. 





Hình 75- Cấu tạo của tính thể lảng | 
ad) loi nemafic. b) loại colesteric. C} laại sm1£fiC 
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Những tỉnh thể lỏng loại smetic đều nhớt, kích thước của các phân tử ở trong đó 


là vào cỡ 20A. Dung dịch trong nước của các axit béo hữu cơ là tình thể lỏng loại 
sineiic, ' 


Do năng lượng tương tác bé giữa các phân tử với nhau, tỉnh thể lông rất dễ biến 
đổi kiến trúc đưới tác dụng của điện trường, từ trường, ánh sáng, áp suất và nhiệt độ. 
Thời gian đáp lại những tấc dụng bên ngoài đó là vào khoảng 1.10“ giây. Bởi vậy những 
năm gần đây tỉnh thể lỏng được sử dụng rộng rãi trong các ngành khoa. học và kĩ thuật 
khác nhau. Tính chất quang học của tỉnh thể lỏng phụ thuộc rất mạnh vào những biến 
đổi nhỏ của bất kì điều kiện bèn ngoài nào. Đặc điểm này được sử dụng trong các thiết 
bị quang điện, thiết bị quan sát chính xác nhiệt độ bằng mắt, mấy quang phổ, tỉnh thể 
lông được dùng trong đồng hồ điện tử đeo tay, máy vi tính. Những tế bào bằng tỉnh thể 
lông có thể thay các ống catôt dùng trong vô tuyến truyền hình để tạo ra màn ảnh phẳng. 
Người ta cũng đã tìm thấy tác dụng xúc tấc của môi trường tỉnh thể lòng : sự định hướng 
của phân tử trong tính thể lỏng tạo thuận lợi cho sự định hướng với nhau của các phân 
tử chất phản ứng. Chất nguyn sinh trong tế bào sống có một số tính chất gần với trạng 
thái tỉnh thể lông. Sự truyền những xung động thần kinh có thể được mô tả bằng sự 
chuyển giữa các trạng thái tính thể lỏng. 


Platma. Platma là khí được lon hóa một phần hay ¡on hóa hoàn toàn ở nhiệt độ 
cao, Đây là một môi trường (rung hòa điện trong đó.có phân tử ở trạng thái cơ bản hay 
trạng thái kích động, nghĩa là có năng lượng cao, nguyên tử, ion và electron. Thuật ngữ 
piatma được nhà vật lí kiêm hóa học người Mỹ là Langmuya (Í.angmuiT, 1881-1957) đưa 
ra năm 1923 để chỉ những khí được ion hóa. Platma thường được coi là trạng thái tập 
hợp thứ tư của chất. 


Trong thiên nhiên, trạng thái platma có nhiều hơn trạng thái tập hợp khác. Mật 


ˆ Trời, các ngôi sao, các tỉnh vân là những platma đặc còn khoảng không giữa các ngôi 
` sao là platma loãng. Mặt ngoài của khí quyển Trái Đất được bọc một vỏ platma gọi! là 


tầng ion hỏa. 
Người ta chia plátma làm hai loại : 


Platma áp suất thấp, hay còn gọi là pÌatma nguội được lạo nên ở áp suất dưới 
0.15 øfm. Trong platma ắp suất thấp, độ chuyển động của clectron rất lớn nên năng 
lượng và nhiệt độ của eleetron cao hơn so với các hạt nặng là phân tử, nguyên tử và lon 
vì độ chuyển động của các hạt nặng này kém hơn. Trong platma này, các hạt nặng có 
nhiệt độ từ 500 đến 1000?€ còn electron có nhiệt độ đến hàng ngàn độ. 


Platma áp suất cao, hay còn gọi là pÏaftma nóng được tạo nên ở áp suất từ 0,15 
đến 10am. Trong trường hợp này; vì ấp suất cao hơn các hạt trong platma va chạm với 


_nhau nhiều hơn nên nhiệt độ của clectron và của các hai nặng ít chênh lệch hơn. Nhiệt 


độ của plaima nóng có thể lên đến khoảng 50.000°C. 


Platma nguội cũng như platma nóng đêu có thể tạo nên khi phóng điện qua khí 
hay kích động khí bằng cằm ứng cao tần, nhưng ở ấp suất khác nhau. Phương pháp đơn 
giản nhất để tạo platma là đốt nóng các khí ở nhiệt độ cao. 


Ngày nay platma đã được sử dụng trong một số ngành kĩ thuật. Người ta sử dụng 
quá trình tạo platma để mạ kim loại lên các vật liệu khác nhau như kim loại và chất 
polime, để điều chế kim loại từ oxit, sunfua, để tổng hợp những chất khó nóng chảy như 
cacbua, nitrua, oxit ở dạng bột, để điểu chế axetilen. Các quá trình tạo platma thường 
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chợ nhiệt độ rất cao nên cho phép thực hiện những phản ứng hóa học với tốc độ Tất cao 
và tạo nên những dạng rất hoạt động của các chất. 


Trong kĩ thuật và đời sống người ta dùng rộng rãi nguồn sáng pÌatma, trong đó 
platma được tạo nên bằng cách phóng điện qua khí chứa trong các bóng đèn. Platma sinh 
ra trong các bóng đèn đó có thể trực tiếp phát ra ánh sáng thường (ánh sáng tróng thấy) 
hoặc phát ra những bức xạ nhờ chất huỳnh quang biến thành ánh sáng thường (đèn huỳnh 
quang}. Tùy thuộc bản chất của khi, đèn huỳnh quang có thể cho các màu khác nhau. 


ba 
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nh 


CHƯƠNG V 


SỰ BIẾN ĐỔI TUẦN HOÀN TÍNH CHẤT CÁC NGUYÊN TỐ 


Nhiều tính chất của các nguyên tố hóa học phụ thuộc vào cấu hình elcctron của 
nguyên tử. Sự lập lại tuần hoàn cấu hình electron của nguyên tử khi xếp các nguyên tố 
theo chiều tăng của điện tích hạt nhân là nguyên nhân của sự lập lai tuần hoàn các tính 
chất đó của nguyên tố. Dưới đây là sự biến đổi của một số tính chất, Đề đễ nhận thấy sự 
biến đổi tuần hoàn ấy, chúng ta dùng bảng tuần hoàn các nguyên tố dạng dài (bảng IB 
trang 39). : | 


Tính dẫn điện và kiến trúc tỉnh thể 


Trong chương trước chúng ta đã giải thích tính đẫn điện bằng thuyết vàng. Dựa 
vào tính dẫn điện người ta chia các nguyên tố hóa học thành kim loại, không-kim loại và 
nữa-kim loại. Những nguyên tố kim loại là chất dẫn điện, độ dẫn điện của chúng giảm 
xuống khi nhiệt độ tăng. Ngược lại những nguyên tổ không-kim loại là chất cách điện, 
độ đẫn điện của chúng hết sức bé hoặc không thể đo được. Những nguyên tố nứa-kim 
loại có độ dẫn điện bé có thể đo được và tăng lên khi nhiệt độ tăng, nghĩa là chúng là 
chất bán dẫn. Dưới đây là độ dẫn điện (tính bằng 10“ '!.cm") của các nguyên lỐ, 


Bảng 23 
Độ dẫn điện của các nguyên tố 


nguyên tế không-kim loại 
————'. 


Pu 
5°] 994 1® 
: AI | Si $S | ƠI | Ai 
23 | 25 40 
SFE1IHHIER4EL3L1E1E1H1E111E116 dd bị bả 
1559! 23 | - |12|0,6|6,5 | 20 |112| 16 | 16 | 65 ¡ 1ã | 24 
EIBIMHISI-IMILIEIEIE1EIHIHKIMIMII 
86|33| - 124 23 | - 22 66 | 15 | 12 | 10 
EIELTHHHBIEL-IHINHIHHE1E1EIH1E1IRGIG 
s6117]117|34]172|120 20 | 10 ! 49 | 44 |71152|10 





Nguyên tố kim loại 

















HE 
l1 | 1ã 








EIESESEMMM 
- Qua bảng 25 ta thấy các kim loại được xếp về phía bên trái của bảng tuần hoàn, 


_ các nguyên tố không-kim loại, về phía bên phải. Đường phân chia hai loại nguyến tố đó 
là một đường chéo đi từ B đến At. Tuy nhiên ở hai bên đường ranh giới đó là các nguyên 
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tố có những tính chất trung gian giữa kim lơại và không-kim loại nên được gọi là nguyên 
tố nửa-kim loại. Đó là nguyên tố 5¡, Ốc, Ás, S%b, Se, Te, chúng là chất bán dẫn. Mội vải 
"nguyên tế khác ở hai bên đường ranh giới đó tuy không được xếp vào chất bán dẫn 
nhưng chúng vẫn có những tính chất của nguyên tố trung gian. Ví dụ như kim cương và 
than chì là hai dang thù hình của C, kim cương cách điện nhưng than chì dẫn điện. Thiếc 
trắng và thiếc xám là hai dạng thù hình của š§n, thiếc trắng là kim loại. nhưng thiếc xám 
là chất bán dẫn. Photpho đỏ và photpho trắng là chất cách điện nhưng photpho đen là 
chất bán dẫn. | | 


Tuy rằng việc phân loại các nguyên tế trở nên khó khãn do hiện tượng thù hình 
chúng ta có thể nêu một vài nét tổng quát như sau. Tất cả các nguyên tố chuyển tiếp, các 
nguyên tố trong các nhóm 1A, IIA và các nguyỄn tố nặng troág các nhóm IVA và VÀ 
đều là kim loại. Ngược lại các nguyên tố nhẹ hơn trong các nhóm IVA, VÀ, VLIA, VILA 
và VIIIA là nguyên tố không-kim loại. Chúng thường tồn tại đưới đạng phân tử riêng 
như N; CH;, §¿ và ở trạng thái rấn chúng có mạng lưới phân tử. Những nguyên tố nửa kim 
loại có kiến trúc tỉnh thể phức tạp : mạng lưới không gian, mạng lưới lớp hoặc mạng lưới 
phân tử có kiến trúc tỉnh thể kiểu mạch đài. Trong tỉnh thể, số phối trí của các nguyên 
tố nửa-kim loại bé hơn sơ với kim loại. Ở trạng thái rắn các nguyên tố nửa-kim loại 
không gồm những phân tử nhỏ riêng biệt như nguyên tố không-kim loại. 


Kích thước nguyên tử 


Thể tích nguyên tử lấy một cách đơn giản là thể tích, chiếm bởi một mol nguyên 
tử của nguyên tố ở trạng thái rấn (hoặc trạng thái lỏng đối với những chất bình thường Ở 
trạng thái khí). Thể _ | _ 
: ` .. „., És 
tích đó bằng khối 4|. 
lượng của moi nguyên 
tử chia cho tỉ khối của 
đơn chất. Như đã biết 
tí khối của một chất 
- phụ thuộc vào . nhiệt 
độ và kiến trúc tính 
thể nên nguyên tố có 
một vài dạng thù hình 
sẽ có mỘt vài giá tTỊ - 
của thể tích nguyên tử. 
Thể tích nguyên tử xác. 
định bằng cách như 
vậy tuy chỉ mới phản 
ánh định tính kích 7 #„ 4 8 #2 fÊ 20 24 ¿8 3? 56 40 44 48 32 26 l3 78 6¿ GẼ 08  ¿ 
thước của nguyên tử WH ft Ú Aự 5Š (œ fŒrA? Út Ấn  r Âu Cd lh ña W Ứí nE Ân 74 
nhưng vẫn biến đổi Hình 76- §ự biến đổi tuân hoàn của thể tích nguyên tử các đơn chất 
tuần hoàn khi xếp các 
nguyên tố theo chiều tăng của điện tích hạt nhân (Hình 76). - 





Để thấy rõ hơn sự biến đổi của kích thước nguyên tử chúng ta xét sự biến đổi của 
bán kính nguyên tử và bán kính ion của các nguyên tố. 


Bảng 26 ghi bán kính nguyên tử (bằng A) của các nguyên tố trong bảng tuần 
hoàn. - | 
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- NI SỈ 
Trị 4 
S5 


ki 


Bán kính nguyên tử của các nguyên tổ (À) - 


Bảng 26 
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Qua bảng ta thấy, trong mỗi chu kì, bán kính nguyên tử của các nguyên tố giảm 


dần theo chiều tăng của điện tích hạt nhân từ kim loại kiểm đến halogen. Nguyên nhân 
là khi thêm dần clectron vào các obitan nguyên tử cố năng lượng như nhau hoặc gần 
nhau, điện tích hạt nhân tăng lên sẽ hút electron với lực hút tăng lên dần. Sự giảm bán 
kính thể hiện mạnh nhất khi thêm electron s thứ hai và thể hiện tương đối yếu hơn khi 
thêm các electron p, d và Í. Sự tăng bất thường bán kính nguyên tử từ halogen đến khí 
hiếm được giải thích là trong tình thể của các khí hiếm ở trạng thái rắn tương tác giữa 
các nguyên tử yếu hơn so với trơng phân tử halogen. 


Sự giảm bán kính ion của các nguyên tố trong một chu kì còn mạnh hơn bán kính 
nguyên tử. Sau đây là một ví dụ : 


Nguyên tử... vê NÑ O F Na Mg AI Si 


Bán kính, A... 0,77 0,70 0,66 0,64 1,86 1,60 1,43“ 1,17 
lon... ` N?~ Q2 F- - Na": Mẹ?” AI? Si? 
Bán kính, A... 2,6 1,71 1,40 1,36 0,95 0,65 0,50 0,41 


Nguyên nhận của sự giảm bán kính ion mạnh hơn bán kính nguyên tử là khi tạo 
thành một dãy ion từ các nguyên tổ ữ trong một chu kì, điện tích hạt nhân tăng lên sẽ 
tác dụng với cùng một số electron như nhau. Bán kính của ion âm lớn hơn bán kính của 
-Ion đương nhưng chiều biến đổi của chúng đều như nhau. 


Trong các nguyên tố chuyển tiếp sự biến đổi của bán kính nguyên tử (bảng 26) và 
bán kính ion (bảng 15) không đơn giản như trong các nguyên tố điển hình (nguyên tố 
không chuyển tiếp). Nếu lấy một dãy nguyên tố chuyển tiếp mà xét sự biến đổi theo 
hàng ngang, cũng thấy sự biến đổi bán kính của nguyên tử và ion nhưng không phải một 
chiều và ít hơn so với nguyên tế điển hình. Nguyên nhân là trong nguyên tố chuyển tiếp, 
electron được thêm đầẩn vào các obitan (n-l}d ở bên trong, những electron này chắn 
mạnh điện tích hạt nhân với các electron ns bên ngoài làm cho kích thước của nguyên tử 
không biến đối mấy. 


Trong đấy lantanoit, bán kính nguyên tử và bán kính ion biến đổi còn ít hơn nữa. 
Từ Ce đến Lu, bán kính nguyên tử chỉ giảm tất cả là : 1,65 - 1,56 = 0,09 A. Từ Ce?” đến 


Lu?”, bán kính ion giảm xuống : 1,07 - 0,5 = 0,22A. Sự giảm đều đặn bán kính nguyên 
tử của các lantanoit và bán kính của các ion dương ba của chúng được gọi là sự có 
luantanoit. Sự giảm bán kính tương tự như vậy cũng xẩy ra trong dãy actinoit và được gọi 
là sự C@ aCLIHOITI, _ 


Trong các nhóm AÀ, bán kính nguyên tử và bán kính lon tăng lên theo chiều tăng 
của điện tích hạt nhân (bảng L3 và bảng 24). Nguyên nhân là sự tăng số lớp electron của 
các nguyên tử. Trong các nhóm B, sự biến đối bán kính nguyên tử và bán kính ion điễn 
ra ít hơn so với trong nhóm Á. Ví dụ như từ Ge đến Pb bán kính nguyên tử tăng từ 1,22 


đến I,75 A còn từ V đến Ta bán kính nguyên tử chỉ tăng từ 1,31 đến 1,43 A. Trong các 
nhóm B, sự tăng bán kính chỉ xây ra từ nguyên tố thuộc dãy thứ nhất tới nguyên tố thuộc 
dãy thứ hai, còn sang nguyên tố thuộc dãy thứ ba, sự biến đổi bán kính hầu như không 
đáng kể. Nguyên nhân là ảnh hưởng của sự co lantanoit. Chính vì các nguyên tố thuộc 
đãy kim loại chuyển tiếp thứ hai và thứ ba ở trong cùng một nhóm có kích thước giống 
nhau nên rất giống nhau về tính chất. Ví dụ như những cặp nguyên tố Zr và Hf, Nb và Ta 
v.v... Hình 77 chỉ rõ sự biến đối tuần hoàn bán kính nguyên tử của các nguyên tố : 
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Hình 77 - Sự biến đổi tuần hoàn củu bán kính nguyên tử các nguyên tổ 
Năng lượng ion hóa, ái lực electron và độ điện âm 
Năng lượng ion hóa là một tính chất rất quan trọng của nguyên tử. Như đã biết, 
kiểu liên kết và độ bền của liên kết phụ thuộc đáng kể vào năng lượng lon hóa của 


nguyên tử. Khả năng khử của các đơn chất cũng phụ thuộc vào nãng lượng ion hóa, 
nguyên tử có năng lượng ion hóa càng thấp thể hiện khả năng khử càng mạnh. 


Bảng 27 ghỉ năng lượng ion hóa thứ nhất của nguyên tử các nguyên tố trong bảng 
tuần hoàn. _ 


Qua bảng ta thấy trong tất cả các chu kì, năng lượng ion hóa đều tăng lên theo 


_ điện tích hạt nhân. Kim loại kiểm ở đầu chu kì có năng lượng ion hóa bé nhất và khí 


hiếm ở cuối chu kì có năng lượng ion hóa lớn nhất. Trước đây chúng ta đã xét kĩ sự biến 
đổi của năng lượng ion hóa trong các nguyên tố chu kì 2. Những bất thường trong chiều 
biến đổi ở trong chu kì là gây nên bởi độ bền đặc biệt của các obitan nguyên từ hóa trỊ 
được xếp đủ electron hay xếp một nửa số electron. Sự biến đối cũng xẩy ra tương tự như 
vậy trong các chu kì khác. | 


Trong các dãy nguyên tố chuyển tiếp, năng lượng ion hóa biến đổi ít hơn so với 
trong các nguyên tố điển hình. Đó là kết quả của nhiều yếu tố khác nhau : trong khi số 
lớp electron cửa các nguyên tử vẫn giữ nguyên trong mỗi dãy, ảnh hưởng của sự tăng 
điện tích hạt nhân được bù lại bởi mức độ chấn của electron d thêm vào lớp trong. 


Trong nhóm Á, năng lượng ion hóa của các nguyên tử giảm xuống từ trên xuống 
dưới, nghĩa là tính khử tăng lên từ trên xuống dưới. Nguyên nhân là với cùng kiểu cấu 
hình electron giống nhau của nguyên tử, sự tăng số lượng tử chính cộng với sự có mặt 
một số lớn electron chắn làm tăng mức độ chắn hạt nhân đã vượt ảnh hưởng của sự tăng 
điện tích hạt nhân. _ 
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Bảng 27 


Năng lượng lon hóa thứ nhất của nguyên tử các nguyên tố (eV) 
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n Trong nhóm B, những nguyên tố tiếp theo sau các lantanoit thường có năng lượng 
ion hóa lớn hơn nguyên tố ở trên và trong cùng một nhóm. Đây là kết quả của sự tăng 
mạnh của điện tích hạt nhân từ nguyên tố đấy chuyển tiếp thứ hai sang nguyên tố dãy 
chuyển tiếp thứ ba. Ví dụ như từ Tỉ đến Zr, điện tích hạt nhân tăng từ +22 đến +40 đơn 
vị, còn từ Zr đến Hf, điện tích hạt nhân tăng từ +40 đến +72 đơn vị. 


Hình ?§5 chỉ 
rõ sự biến đổi tuần 
hoàn của năng 
lượng ion hóa thứ 
nhất của nguyên tử 
các nguyên tố trong 
bảng tuần hoàn theo 
chiều tăng của điện 
tích hạt nhân. Các 
cực tiểu chính trên 
đường biểu điễn là 
ở các kia loại kiểm 
và các cực đạt 
chính, ở các khí 
hiếm. Trong các chu 
ki lớn những cực: 
đại phụ ở Zn, Cd và 
Hg và những cực 
tiểu phụ ở Ga, In và _ 
TÌ là gây nên bởi Hình 78- Sự biến đổi tuân hoàn củu năng lượng lon hóa thư nhất 
độ bền của obiian s của nguyên tử các nguyên tố 
đã được xếp đủ electron và mức độ-chắn rất mạnh của cáp electron s. 





Về ái lực electron, khó có mội nhận xét chung về sự biến đổi tuần hoàn vì số 
nguyên tố mà người ta biết được ái lực electron của chúng không có nhiều, Tuy nhiên 
những giá trị đã cho ở trong bang 4 cũng cho thấy các nguyên tố không-kim loại có ấi 
lực electron lớn hơn các nguyên tế kim loại. 


Độ điện âm. Có rất nhiều phương pháp xác định độ điện âm của nguyên tử các 
nguyên tố và các kết quả thu được khá phù hợp với nhau. Bảng 28 ghi độ điện âm của 
các nguyên tố xác định theo phương pháp Paolinh. 


Độ điện âm của các nguyên tố điển hình tăng lên dần trong chu kì và giảm xuống 
trong nhóm theo chiều tăng của điện tích hạt nhân. Điều này cho thấy rõ sự biến đổi của 
khả năng hút và giữ electron của nguyên tử các nguyên tố hóa học theo chu kì và nhóm. 
Trong đãy nguyên tố chuyển tiếp, độ điện âm cũng tăng lên một ít theo chiếu tăng của 
điện tích hạt nhân phù hợp với sự giảm bán kính ion của các nguyên tố đó. 

Trong nhiều nhóm B, độ điện âm của nguyên tố hơi tăng lên theo điện tích hạt nhân. 


Số oxi hóa | l 


Như đã nhận xét trước đây, khác với hóa trị, số oxi hóa chỉ là một khái niệm có 
tính hình thức vì nó không phản ảnh một trạng thái thực nào của nguyên tố ở trong hợp. 
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Độ điện âm của nguyên tử các nguyên tố (theo Pao-linh) 


Bảng 28 
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chất. Số oxi hóa là số đại số chỉ điện tích mà nguyên tử sẽ có nếu những electron ở 
trong phân tử được phân bố giữa các nguyên tử theo một quy tắc nào đó. Sau đây là mội 
số quy tắc xác định số oxi hóa. 

- Số 0xI hóa của nguyên tố ở trạng thái tự do bằng số không. 

Ví dụ :Những nguyên tử Cu, Fe ở trong kim loại tự đo có số oxi hóa bảng 0, 
những nguyên tử Ci, O ở trong khí có số oxi hóa bằng Ô, 

- Số 0Xxi hóa của lon gồm một nguyên tử bằng điện tích của ion đó. 

Ví dụ : Trong NaEF, số oxi hóa của Na bằng +l và của Cl bằng —]. 

- Số oxi hóa của mỗi nguyên tử trong hợp chất cộng hóa trị có cấu tạo đã biết là 
bảng điện tích mà nguyên tử còn lại sau khi tấi cả các cặp clectron chung hoàn toàn 
chuyển dịch về nguyễn tử có độ điện âm lớn hơn (cặp electron chung giữa hai nguyên tử 
giống nhau được chia đôi). 


Ví đụ : Trang CH,, số oxi hóa của C là —4, của H là +] : trong SỐ;, số ðöxi hóa 
của 5 là +6 và của O là —2. 


- Tổng các số oxi hóa của những nguyên tố trong một phân tử bất kì hợp chất nào 
luôn luôn bằng số không. Dựa vào quy tắc này, có thể tính số oxi hóa của một nguyên tố 
khi biết số oxi hóa của nguyên tố khác ở trong phân tử. 


Ví dụ. Số oxi hóa của Mn trong KMnO, tính được từ số oxi hóa +l của K và —2 
của Õ là: —= (—-2x4+ i}=+7, 


Số ơxi hóa của Cr trong Na;Cr;Ở; tính được từ số oxi hóa +l của K và -2 của O 
—(—=2x7+1x 2 
—— = XD TỘ, 


Được tính một cách quy ước như vậy nên số oxi hóa của một nguyên tố không 
luôn luôn trùng với hóa trị của nguyên tố đó. 


Ví dụ. Số oxi hóa của C trong các hợp chất CH,, CHẠOH, HCHO, HCOOH và CO; 


là —4, ~2, Ú, +2 và +4 tượng ứng, nhưng hóa trị của € trong tất cá hợp chất đó luôn 
[luôn bằng 4. 


Tuy nhiện số oxi hóa vẫn là một khái niệm thường hay được dùng khi phân loại 
các hợp chất vô cơ và viết phương trình của các phản ứng oxi hóa-khử. 


Ví đụ : Khi xác định số oxi hóa của P trong các hợp chất HPEO,, H,PO, và H,P;O:, 
'nhận thấy các hợp chất này đều cùng một ioại với nhau, trong đó l có số oxi hóa +5, 
khác với hợp chất H;PO; trong đó P Bà số oxi hóa +3. 


Vẻ việc viết phương trình của phản ứng oxi hóa-khử, chúng ta sẽ xét ở chương 
sảu. _ 


Giữa số oxi hóa và cấu hình e]ectron nguyên tỬ của nguyên tố có một mối liên 
hệ giản đơn là nhiều số oxi hóa ứng với khuynh hướng mất hay thu electron để có cấu 
hình electron ns”np” hay nd'”. Khuynh hướng đó thể hiện rõ trong những nguyên tố 
thuộc nhóm [A và IIA và những nguyên tố nhẹ nhóm IIIA. Những nguyên tố các nhóm 
này có số oxi hóa +l, +2 và +3 tương ứng và những số'oxi hóa này trùng với hóa trỊ. 
Những số oxi hóa Ứng với sự mất những electron np và cả ns” xẩy ra ở những nguyên Lố 
nặng Xc các nhóm IVA, VÀ, VIA và VIIA. Ví dụ như §n và PB với cấu le electron 
nsˆnp” có các số oxi hóa +2 và +4 ; As, Sb và Bị với cấu hình electron ns? “np. có các số 


GXI hóa +3 và +5 v,v, 
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Hình 79 chỉ rõ sự biến đổi của số oxi hóa dương lớn nhất của các nguyên tố trong 
bảng tuần hoàn. _ 


Trong các nhóm 
từ IHA đến VIHIA, 
| giữa vài ba số oxi 
hóa dương của 
nguyên tỐ, số OXI 
hóa thấp có xu 
hướng trở nên càng 
quan trọng hơn khi 
đi từ nguyên tố có 
điện tích hạt nhân 
bé đến nguyên tố có 
điện tích hạt nhân 
lớn của nhóm. 





Hình 79-Sự biến đổi số exi hóa dương lớn nhất của cúc HgBHVJÊH tổ 


Ví dự. Khi tạo thành các hợp chất, các nguyễn tố CC, S¡ và Ge có chủ yếu sỐ OXI 
hóa +4, còn §n và Pb có số oxi hóa +2 quan trọng hơn số oxi hóa +4. 


Tương tự như vậy, số oxi hóa +5 là rất quan trọng đối với N, P và As nhưng ít 
quan trọng hơn đối với Šb và Bi, nguyên tố Bi hầu như chỉ có số oxi hóa +3 và rất hiếm 
khi có số oxI hóa +5. | 


Trong khi số oxi hóa dương là rất quan trọng đối với kim loại và nữa-kim loại, số 
oxi hóa âm là rất phổ biến đối với các nguyên tố không-kim loại. 


Ví dụ. N, P và As có số oxi hóa —3, 5, Se và Te có số oxi hóa -2 và các halogen 
có số oxi hóa -Ì. 


Tất cả những số oxi hóa âm đó đều rất đặc trưng cho chúng. Tầm quan trọng của 
những số oxi hóa âm của các nguyên tố không-kim-loại trên đây phù hợp với độ điện âm. 
cao của các nguyên tổ đó. 


Các nguyên tế chuyển tiếp có một số số oxi hóa dương..Ở đây cần nêu lên một 
vài nhận xết chung : | : 


Số oxi hóa đương cao nhất của nguyên tố trong các nhóm từ [HB đến VIIB là ứng- 
với sự mất hoặc đưa ra dùng chung những electron dư s0 với cấu hình electron của khí 
hiếm. Ví dụ như nguyên tố nhóm TIB có số oxi hóa +3 với cấu hình electron (n-1)đ'ns? 
chỉ có số oxi hóa +3, nguyên tố nhóm VIIB với cấu hình electron (n-1)đÏns” có số oxi 
hóa dương cao nhất là +7. Như vậy những nguyên tố chuyển tiếp có obitan d chưa xếp 
quá một nửa số electron cổ số oxi hóa đương cao nhất trùng với số thứ tự của nhóm 
nguyên tố. : 


Những nguyên tố chuyển tiếp dãy thứ nhất với obitan 3đ có trên 5 electron hiếm 
khi có số oxi hóa lớn hơn +2 và +3. 


Ví dụ như Fe với cấu hình electron 3đ“4s? thường có số oxi hóa +2 và +3, hiếm 
có số oxi hóa +6 và số oxi hóa +. Tuy nhiên số oxi hóa +8 lại quan trọng đối với Ru và 
Os là những nguyên tố cùng nhóm với Fe, Giống với Fe, các nguyễn tố Co, Ni, Cu, án, 
Hg... có những số oxi hóa đương bé hơn tổng số eclectron (n-1)d và ns ở ngoài của 
chúng. 
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Khác với trong nhóm Á, nhóm của cấc nguyên tố điển hình, số oxi hóa dương 
thấp là quan trọng đối với nguyên tố ở cuối nhóm ; trong nhóm B, nhóm của các nguyên 
tố chuyển tiếp, số oxi hóa dương cao mới là quan trọng đối với nguyên tố cuối nhóm. 


Ví dụ - T¡ có các số oxi hóa +2, +3 và +4, trong khi số oxi hóa quan, trọng của Zr 
và Hỉ là +4. 


Cr có các số oxi hóa +2, +3 và +6, trong khi số oxi hóa quan trọng của W là +6. 


Nói chung các nguyên tố chuyển tiếp dãy 3d có các số oxi hóa thấp +2 hoặc +3 
hoặc cả hai, còn đối với các nguyên tế dãy 4d và 5d những số oxi hóa đó đều Ít quan 
trọng hoặc không có. 


Nhiệt độ nóng chảy 


Nhiệt độ nóng chảy là nhiệt độ, tại đó một chất nguyên chất ở trạng thái tình thể 
cân bằng với trạng thái lỏng. Nhiệt độ đó phụ thuộc vào kiểu mạng lưới của tĩnh thể và 
lực tương tác giữa các hạt ở trong tĩnh thể, Trang nhiều kim loại, lực tương tác giữa các 
hạt phần lớn còn tồn tại khi kim loại chuyển sang trạnE thái lỏng, cho nên nhiệt độ nóng 
chảy của chúng không cao lắm. Nhưng cũng có những kim loai, liên kết kim loại Ở trONE 
tinh thể mạnh đến mức cần nhiệt độ rất cao mới nóng chảy. Những nguyên tố mà các 
nguyên tử của chúng liên kết với nhau bằng liên kết cộng hóa trị tạo thành phân tử 
không lô không thể nóng chảy mà không bị đứt một phần quan trọng các liên kết đó. 
Nếu liên kết đó mạnh thì cần nhiệt độ cao mới nóng chảy. Nhưng những nguyên tờ có 
tỉnh thể bao gồm những phân tử nhỏ liên kết với nhau bằng lực Van de Van đê đứt ra thì 
có nhiệt độ nóng chảy tương đối thấp. 


-Bảng 29 ghi các nhiệt độ nóng chảy của các nguyện tố trong bảng tuần hoãn. 


Qua bảng ta thấy trong các kim loại những kim loại chuyển tiếp có nhiệt độ nóng 
chảy cao hơn. Sở đĩ như vậy là vì liên kết kim loại trong đồ có electron d tham gia là 
bên hơn so với electron s và electron p. Kim loại có nhiệt độ nóng chảy cao nhất là W. 
Liên kết kim loại trong các kim loại chuyển tiếp tuy mạnh, nhiệt độ của chúng vẫn thấp 
hơn C. Nguyên nhân là C có bán kính nguyên tử bé có thể tạo nên liên kết vững bền và 
khác trường hợp của kim loại, những liên kết này phải đứt ra €C mới nóng chảy. 


Việc đứt liên kết cộng hóa trị định chỗ là khó khăn hơn sơ với việc điều chỉnh lại 
tương đối để đàng liên kết kim loại không định chỗ để kim loại đủ nóng chảy, do đó C 
đòi hỏi nhiệt độ rất cao mới nóng chảy. Thật vậy C có nhiệt độ nóng chảy cao nhất trong 
tất cả các nguyên lố. _ | 


Sau kim loại chuyển tiếp và cacbon, những nguyên tế có nhiệt độ nóng chảy cao 
là Be, B và Si. Nguyên nhân là Be và B có bán kính nguyễn tử rất bé nên liên kết đặc 
biệt mạnh ở trong tỉnh thể còn silic có mạng lưới nguyên tử giống kim Cương. 


Các nguyên tố điển hình nói chung có nhiệt độ nóng chảy thấp hơn so với các 
nguyên tế chuyển tiếp. Nguyên nhân là các kim loại không chuyển tiếp có bán kính 
nguyên tử lớn hơn ít có khả năng tạo thành liên kết kim loại nên liên kết đó yếu. Còn. 
các nguyên tố không-kim loại, trừ những nguyên tố có mạng lưới tinh thể kiểu nguyên tử, 
đều có mạng lưới tình thể kiểu phân tử. Các phân tử trong tình thể tương tác với nhau bằng 
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lực Van đe Van cho nên có nhiệt độ nóng chảy rất thấp. Những nguyên tố có nhiệt độ 
nóng chảy thấp nhất là H,N, O, FE, Cl và các khí hiếm. Cần chú ý rằng sự giảm đột ngột 
nhiệt độ nóng chảy từ,C đến N và từ Si đến P là kết quả của sự chuyển kiến trúc tỉnh thể 
từ kiểu mạng lưới nguyên tử sang kiểu mạng lưới phân tử. 


Trong các nhóm A, nhiệt độ nóng chảy của các nguyên tố giảm từ trên xuống 
đưới ở nhóm kim loại kiểm nhưng tăng lên ở nhóm halogen. Nguyên nhân là liên kết kim 
loại trong kim loại kiểm là liên kết yếu và lực liên kết đó giảm xuống khi bán kính 
nguyên tử tăng lên, còn trong halogen liên kết giữa các phân tử là lực Van de Van, lực 
này tăng lên khi khả năng bị cực hóa và khối lượng phân tử tăng lên. | 


Trong các nhóm B, trừ các nhóm ở đầu và cuối dãy kim loại chuyển tiếp, nhiệt độ 
nóng chảy đều tăng lên theo chiều tăng của điện tích hạt nhân. 


Nói chung trong từng chu kì, trong số các nguyên tổ điển hình, những nguyên tế 
nhóm IVA như €, 51, Ge có nhiệt độ nóng chảy cao nhất, còn trong số các nguyên tố 


- chuyển tiếp những kim loại nhóm VIB có nhiệt độ nóng chảy cao nhất. Điều này có lẽ có 


liên quan đến cấu hình nguyên tử có một nửa số clectron : nsˆnp? và (n-1)dỶns`. 
Nhiệt độ sôi _ 

Quá trình nóng chảy không nhất thiết đòi hỏi liên kết giữa các hạt phải bị đứt ra 
hoàn toàn, nhưng quá trình đụn sôi kim loại thường đồi hỏi như vậy. Bởi vậy nhiệt độ 
sôt thường rất cao hơn nhiệt độ nóng chảy. Những nguyên tố không-kim loại có nhiệt độ 
sôi tương đối thấp vì quá trình đun sôi chỉ đòi hỏi làm đứt hoàn toàn lực Van de Van rất 


yếu giữa các phân tử. Chất có khối lượng mol càng lớn có nhiệt độ sôi càng cao. Bảng 
30 ghi nhiệt độ sôi của các nguyên tổ trong bảng tuần hoàn. 


Hiđro và heli có nhiệt độ sôi thấp nhất vì có khối lượng phân tử bé nhất. Sự tăng 
nhiệt độ sôi vì lực Van de Van thể hiện rõ trong các nhóm VIIA và VIIIA. Lực Van de 
Van giữa các phân tử hai nguyên tử như N;, O; và F¿ đều rất yếu nên nitơ, oxi và flo có 
nhiệt độ sôi rất thấp. | | 


Trong nhóm kim loại, nhiệt độ sôi cũng giống như nhiệt độ nóng chảy, giảm 
xuống theơ chiều tăng của điện tích hạt nhân vì liên kết kim loại yếu dân khi tăng bán 
kính nguyên tử. 


Gali có nhiệt độ nóng chảy thấp nhưng có nhiệt đệ sôi cao vì rằng liên kết kim 
loại trong gali lỏng là liên kết mạnh và liên kết đó không tăng lên nhiều khi gali hóa 
rắn. | | | 


Các kim loại chuyển tiếp nói chung có nhiệt độ sôi cao hơn các kim loại không 
chuyển tiếp và nhiệt độ sôi tăng lên trong nhóm theo chiều tăng của điện tích hạt nhân. 
Có nhiệt độ sôi cao nhất là những kim loại nằm ở giữa dấy, nghĩa là những nguyên tố mà 
nguyên tử có nhiều obitan d xếp đủ một nửa số electron. Riêng Mn có nhiệt độ sôi và 
nhiệt độ nóng chảy đều thấp hơn một cách bất thường vì liên kết kim loại yếu hơn. Điều 


- này phản ánh độ bền đặc biệt của cấu hình electron 3đ”(xem liên kết kim loại}. 
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CHƯƠNG Vi 


NHIỆT HỒA HỌC VÀ NHIỆT ĐỘNG HÓA HỌC 


Nhiệt phán ứng 


Quá trình hóa học cũng như quá trình biến hóa vật lí của chất (như bay hơi, nóng_ 
chảy, ngưng tụ v.v...) luôn luôn kèm theo hiện tượng phát ra hay thu vào một năng lượng 
ở dạng này hoặc đạng khác (thường nhất là ở dạng nhiệt). Để so sánh những biến đổi 
năng lượng dưới dạng nhiệt trong phản ứng hóa học, người ta dùng đại lượng nhiệt phán 
ứng, tức là lượng nhiệt phát ra hay thu vào trong một phản ứng hóa học. Ngành hóa học 
nghiên cứu về nhiệt của phản ứng hóa học và nhiệt của các quá trình biến hóa chất từ 
trạng thái tập hợp này sang trạng thái tập hợp khác hoặc từ dạng tỉnh thể này sang đạng 
tinh thể khác được gọi là ngành nhiệt hóa học. 


Lượng nhiệt của một phản ứng hóa học thường được kí hiệu là Q. Đối với các 
phản ứng, trong đó có sự biến đổi thể tích thường thấy khi có chất khí tham gia, ta cần 
phân biệt nhiệt của phản ứng được đo ở ấp suất không đổi (kí hiệu là AH) với nhiệt của 
phản ứng được đo ở thể tích không đổi (kí hiệu là ÀU). Trên thực tế ta thường hay gặp 
những phản ứng xẩy ra ở ấp suất không đổi. : 


Trong phương trình của phản ứng hóa học, nhiệt được phát ra, tức là nhiệt mà hệ 


mất đi khi phản ứng phát nhiệt, mang dấu âm (AH < Ô), còn nhiệt thu vào, tức là nhiệt 


mà hệ lấy từ bên ngoài khi phản ứng thu nhiệt, mang dấu dương (ÀH > Ô). 


Ví dụ. Trong ba phản ứng sau đây, phản ứng thứ nhất là phản ứng thu nhiệt và hai 
phản ứng sau là phản ứng phát nhiệt : 


C (than chì) + H;ạO(yy = CO (xì + H;(yy : AH = + 131,25 killmol . 


C( than chì) + Ö(k) = CO;(y) AÁH —39ä,3 k”/mol 


CuSOzyaay„Znạ) = Zn§Oscsay+ Cu¿„y, AH = =231,04 kI/mol 


H 


— Phản ứng thứ nhất có nghĩa là 12,01g than chì tác dụng với lãg hơi nước ở ấp 
suất không đổi tạo nên 28,01g khí CỔ và 2,016 gø khí H; và thu vào một lượng nhiệt 
131,25 kJ. 


Phản ứng thứ hai có nghĩa là 12,01g than chì tác dụng ở áp suất không đổi với 
32g:- khí oxi tạo nên 44,01g khí cacbonic (hay 22,4 CO, ở 0°C và larm) và phát ra 
393,5kJ. 
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Trong phản ứng thứ ba, kí hiệu (dd) chỉ chất ở đạng dung dịch loãng trong nước . 
(dung dịch phải loãng đến mức khi cho thêm nước vào, trong dung dịch đó không xẩy ra 
hiện tượng phát nhiệt hay thu nhiệt). 

Để đo nhiệt 
phản ứng, nhất là 
nhiệt đốt cháy của 
"các chất hữu cơ, tức 
là lượng nhiệt sinh 
ra khỉ: đốt cháy (n 
hoàn toàn một mol 
chất đó, người ta 
dùng một bình kín, 
có thành dày làm 
bằng thép không gi, 
gọi là bom nhiệt 
lượng kế (Hình 80a). 
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con PP treo trong lá 
bom nhiệt lượng kế. In 2) _ ⁄) 
Nạp khí oxi vào 
bom đến áp suất từ 
20 đến 40am. Đốt 
cháy lượng chất ở trong bom bằng cách cho dòng điện chạy qua sợi dây thép F đặt ở phía 
trên của nôi. Trong thời gian đốt cháy (sự cháy xẩy ra tức thời), bom nhiệt lượng kế 
được nhúng trong nhiệt lượng kế đựng nước (Hình 80b). Theo dõi sự tăng nhiệt độ của 
nước trong nhiệt lượng kế, người ta tính được nhiệt đốt cháy của các chất. Phương pháp 
này cho phép xác định nhiệt phản ứng AU của phản ứng ở thể tích không đổi. 


Hình 80-Nhiệt lượng kế 


a) Bom nhiệt lượng kế ; b) Bom nhiệt lượng trong nhiệt lương kế 


Nhiệt tạo thành của một chất là nhiệt của phản ứng tạo thành một mol chất đó từ 
các đơn chất. 


Ví dụ : Nhiệt tạo thành của khí cacbonic chính là nhiệt của phản ứng thứ hai trên 
đây (AH = -393,5 kJ/mol ). 


Nhiệt của phản ứng kết hợp giữa hiđro và oxi theo phương trình : 


là —573,6k/, nên nhiệt tạo thành của nước từ đơn chất là : 


Nhưng không phải tất cả mọi chất đều có thể tổng hợp được từ các đơn chất để có 
thể đo được nhiệt phản ứng bằng nhiệt lượng kế. Trong những trường hợp đó, người ta 
phải xác định nhiệt tạo thành của chất bằng phương pháp gián tiếp, nghĩa là tính toán từ 
nhiệt tạo thành của những chất khác theo phương pháp sau đây. 
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Các định luật nhiệt hóa học 


Định luật Lavoadie và Laplaxơ (P.S.Laplace} : Lượng nhiệt được hấp thụ khi 
một chất phán hủy thành nguyên tế bằng lượng nhiệt được phát ra khi tạo thành chất đó 
từ CC HgHYÊH tổ. | | 


Theo định luật, phương trình nhiệt hóa học của một phẩn.ứng có thể viết ngược 


lại và nhiệt của phân ứng ngược này vẫn giữ nguyên giá trị về số nhưng có dấu ngược 
lại, 


` 1 
Vídg:  — Hyyy + he = HEyyy , AH = +25,9 kJ 
tự 2 2Œ) 2 1k) (k) 
`. AH = ~25,9 k 
HQy = 7 Hy +2 Đá) Tế tớ sợ tự 


Định luật Hexơ (H.Hess, nhà hóa học người Nga, 1812-8509) : "Mộu có nhiều 
cách để chuyển những chất ban đâu thành những chất sản phẩm cuối càng thì không 
phụ thuộc vào cách chuyển đó, nghĩa là vào loại phản ứng trung gian, nhiệt tổng cộng 
của tất cả các quả trình đó sẽ bằng nhau". | | 


Nói cách khác : 


"Nhiệi của phản ứng hóa học chỉ phụ thuộc vào dạng và trạng thái của các chất 
đầu và chất cuối chứ không phụ thuộc vào đường đi của quá trình". 


Một kết quả trực tiếp của định luật Hexơ là người ta có thể cộng hay trừ những 
phương trình nhiệt hóa học như những phương trình đại số. Từ đó có thể tính nhiệt của 
tất cả mọi phản ứng kể cả nhiệt tạo thành của hợp chất từ nguyên tố, 


Ví dụ 1. Biết các nhiệt phản ứng sau đây : | 
C(thạn chì) + O¿(y) = CÓ¿;(t) (l} : =" = —393,5 k.jÌJimoi 
1 : 
CO) + 2 O2) = CÓ; (kì (2) : AH = —283,0 klimaol 


ta có thể tính nhiệt tạo thành của CO từ các nguyên tố.. 


Muốn vậy lấy phương trình phản ứng (1) trừ đi phương trình phản ứng (2) : 


C(than chì} + O;(k) = CÓ¿(wy R ANH = —393,5 klimoi 


| b, 
CO(w) + 2 Ö; (ky = CO;(k) , AH = ~283,0 k.J! moi 





| : 
Cttnan chì) + 3 O;(w) = CO(y› - AH z _—l 10,5 ki 'moi 


ta tìm được nhiệt tạo thành của khí CO từ than chì và khí oxi là AH = -110,5 kJImoil . 
Ví dụ 2. Biết nhiệt tạo thành của những chất sau đây từ nguyên tố : | 


k | 
2Alty + 3 Ø;(k) = Al;Ðš(„) (E) : AÁH = —1676,0 kjJ!moi 
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3 
Sm +5 Đề = SO¿(& (2),  AH=- 396,1 kJ/mol 


căn G + 33 SƑ 6Ó2() = Al;(SĐ/);cr) (3) , AH = -3432 kjimðoi 
ta có thể tính nhiệt của phản ứng sau : 
Al;Ð;rì + 35Ô;(k) = Al;C5O¿);(r) h AH ? 


Muốn vậy lấy phương trình (2) nhân với 3 và cộng với phương trình (1) rồi lấy 
phương trình (3) trừ đi tổng vừa thu được : 


—3442,2 kJimal 


2Älm + 35m + 6O;(1ìy = Al;CS O3) , AH 


Ẫ 3 : | l 
2Á ly bi 5 O;(g) | = Al;O:() ` AH = —1676,0 k 
9 
` 35(r + 5 O2(k) = 35O;(ky h Â1AH = —396,4 P9 3k 
Ab;O(n + 3 Szry) = Al;(SỐ 2 )š(rà : AH = —377,9 kj!moi 


Như vậy nhiệt của phản ứng này được tính là : 
AH = AHAI+(SOz} ~(AHAso¿ +3AHạo, ) 


| Qua ví dụ này ta thấy : nhiệt của một phản ứng bằng tổng nhiệt tựo thành của 
các sản phẩm phủn ứng trừ đi tổng nhiệt tạo thành của các chất phản ứng. _ 


Nhiệt động hóa học 


Nhiệt động học là một khoa học nghiên cứu về sự biến hóa dạng năng lượng này 
thành dạng năng lượng khác và thiết lập các định luật của sự biến hóa đó. 


Nhiệt động học đã phát sinh và trở thành một ngành độc lập vào giữa thế kỉ thứ 
19 khi người ta nghiên cứu công của máy hơi nước. 


Sau đó phạm vi nghiên cứu nhiệt động học được mở rộng hơn nhiều, Hiện nay 
nhiệt động học nghiên cứu một số lớn những hiện tượng vật lí và hóa học có kèm theo sự 
biến đổi năng lượng. Chẳng hạn dựa vào những định luật của nhiệt động học, người ta 
nghiên cứu công của máy sinh hàn, các quá trình trong máy nén, trong động cơ đối trong 
và động cơ phản lực, các quá trình xẩy ra trong điện phân, trong pin điện và trong phản 
ứng hóa học. Những nghiên cứu bằng phương pháp nhiệt động học không những chỉ cho 
phép đưa đến sự cân bảng của năng lượng mà còn xác định chiều hướng và giới hạn mà 
một quá trình có thể xấẩy ra trong những điều kiện nhất định. Như vậy nhiệt động học 
cho phép điều khiến theo ý muốn những quá trình lí hóa học trong sản xuất, 


Nhiệt động học căn cứ vào hai nguyên lí cơ bản là nguyên lí thứ nhất và nguyên 
lí thứ hai. Cả hai nguyên lí đó của nhiệt động học đều là kết quả của sự hệ thống hóa 
'kinh nghiệm rộng lớn của loài người mà cho đến nay trong thực tế chưa có hiện tượng 
nào mâu thuẫn với chúng. 


Nhiệt động học bao gồm : 


Nhiệt động học lí học nghiền cứu những định luật chung nhất của sự biến hóa 
năng lượng. | 
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Nhiệt động học kĩ thuật nghiên cứu sự biến hóa giữa nhiệt và công cơ học sinh ra 
trong máy nhiệt. 


Nhiệt động hóa học nghiên cứu sự biến hóa của các dạng nãng lượng khác nhau 
trong phản ứng hóa học, các quá trình hòa tan, bay hơi, kết tỉnh, hấp phụ v.v... _ 


Nhiệt động hóa học sử dụng các quan điểm và các kết luận của nhiệt động lí học. 
Trong nhiệt động hóa bọc, người tả chỉ xét trang thái đầu và trạng thái cuối của các hệ 
hóa học ở trong quá trình biến hóa của chúng và dự đoán biến thiên năng lượng của 
những quá trình đó độc lập với cách biến đổi tốc độ phản ứng và với bản chất của những 
sản phẩm trung gian được tạo nên trong phản ứng. Những vấn để cuối này được nghiên 
cứu trong ngành động hóa học. 


Nguyên lí thứ nhất của nhiệt động học 


Nguyên lí thứ nhất của nhiệt động học hay còn gọi là định luật báo toàn năng 
lượng có thể phát biểu như sau : 


"Năng lượng không tự sinh ra hoặc (tự biển mất mà chỉ có thể biến từ dạng này 
sang dạng khác. 


Khi một đạng năng lượng này xuất hiện thì biến mất một lượng tương đương của 
đạng năng lượng khác. Vì vậy không thể xây dựng một mấy sản ra năng lượng mà không 
tiêu tốn một dạng năng lượng khắc ở bên ngoài. Động cơ vĩnh cửu như thế là không CÓ. 


Bằng những thí nghiệm rất cần thận, lun (D,Joule) đã chứng minh rằng khi biến 
một lượng xác định năng lượng cơ hay điện thành nhiệt thì luôn luôn sinh ra cùng một 
lượng nhiệt như nhau. Năng lượng cơ học và điện thường được đo bằng đơn vị Jun (2), 
còn năng lượng nhiệt được do bằng đơn vị calo (cai). GIữa hai đơn vị này có một mối 
liên hệ gọi là đương lượng cơ học của năng lượng : lcaÏ = 4,184J. 


Chúng ta thấy rằng định luật Hexơ cũng như định luật nhiệt hóa học khác đều có 
thể rút ra từ nguyên lí thứ nhất của nhiệt động học. Giả sử khi biến trực tiếp chất A 
thành chất Z sinh ra một lượng nhiệt là Ôi. Nếu chất A có thể biến thành chất Z bằng 
một quá trình khác gồm:3 giai đoạn : A + B, B + C và C >Z; trong mỗi giai đoạn đó 
sinh ra một nhiệt phần ứng q\, q;, qạ tương ứng, nghĩa là quá trình này sinh ra một lượng 
nhiệt Q; = q¡ + q9; + q;. Nhất thiết phải có : Q¡ = Q;. Nếu ©; lớn hơn Q¿, chẳng hạn, thì 
khi biến A => Z quá trình thứ hai vượt quá trình thứ nhất một năng lượng là Q; - ti, 
nghĩa là năng lượng được tự tạo nên. Điều này không thể xẩy ra. 


Nội năng, enfanpi và nhiệt dung 


Nội năng U. Nội năng của một chất chỉ dự trữ năng lượng của chất đó, bao gồm 
năng lượng của tất cá các dạng chuyển động của nguyên tử (tịnh tiến,-quay, đao động), 
của electron và hạt nhân, năng lượng chứa dựng trong hạt nhân nguyên tử và các đạng 
năng lượng khác không kể động năng của chất và thế năng của nó ở trong trọng trường. 

Nhiệt động học dùng khái niệm nội năng nhưng không chú ý đến các năng lượng: 
thành phần trong nội nẵng. Người ta không xác định được giá trị tuyệt đối của nội năng, 
nhưng đựa vào năng lượng được phất ra hay thu vào của một hệ người ta có thể suy ra 
một cách chính xác đệ biến thiên nội năng AÙ của hệ khi chuyển từ trạng thái này có 
nội năng U¡ sang trạng thái khắc có nội năng U;, AU.= Ú; - Ủi. 
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Nếu truyền một nhiệt lượng Q chơ một hệ nào đó, trong trường hợp chung, lượng 
nhiệt đó sẽ dùng để lầm tăng nội năng của hệ một đại lượng ÂU và làm một công Á nào 
đó. Ví dụ khi truyền mội lượng nhiệt chơ khí đựng trong xilanh ở dưới một pittông, một 
mặt khí được đốt nóng (tăng nội năng) và mặt khác khí sẽ dẫn nở, nghĩa là làm một công 
nâng piIttông lên : 


QỌQ=ÁU + À 
hoặc *#*® AU=Q - À 


Công dãn nở A = PAV, trong đó P là áp suất và AV là độ biến thiên của thể tích 
(AV=WV; — VỊ). 

Như vậy rrong một hệ bất kì, biến thiên nội năng AU bằng lượn g nhiệt @ truyền 
cho hệ trừ đi công A mà hệ thực hiện. Đây cũng là một trong những cách phái biểu 
nguyên lí thứ nhất của nhiệt động học. 


Những phản ứng hóa học thường xấy ra hoặc ở thể tích không đổi hoặc ở ấp suất 
không đổi. 


Khi truyền một lượng nhiệt Q cho một hệ, trong trường hợp thể tích của hệ không 
thay đối, nghĩa là ÀA  PAV = 0, lượng nhiệt được truyền đồ chỉ làm tầng nội năng của 
hệ : ¬ | _ 


AU =Qy, 


Q„ là nhiệt của phản ứng xẩy ra khi thể tích không đổi. AU là biến thiên nội 
năng của hệ phản ứng. 


Những phản ứng được thực hiện trong bom nhiệt lượng kế, những phản ứng xấy ra 
giữa các chất rấn hay các chất lỏng mà không sinh ra chất khí đều thực tế không có sự 
biến đổi thể tích. 


Tuy nhiên các phản ứng hóa học thường không phải được thực biện ở thể tích 
_ không đổi mà ở áp suất không đối của khí quyển là lam. 


Entanpi H. Trong trường hợp ở áp suất không đổi ta có : 
-. ÂU + PAÁV 


K© 
mm 
I 


mà : ^Ã U = U; = Uy, 
ÀV = Y›a = V, 


nên : Qp (Ủ;¿ — U,} + P(V, - V.) 


hoặc *^ Q› ={(U¿y +PV;)—- (U; + PV)) 


Biểu thức trong dấu ngoặc của phương trình : 
U + PV = H 


* Trong một số sách giáo khoa nước ngoài, đẳng thức trên đây được viết là : 
ÂU = Q + À với quy ước : À = - PÀY, 
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được gọi là enianpl (tiếng Hi lạp,„ enthalpein có nghĩa là đốt nóng). Entanpi H cũng là 
một tính chất đặc trưng nữa của chất, nó liên hệ với nội nẵng U bởi biểu thức trên : 


Qp là nhiệt của phản ứng xấy ra ở áp suất không đổi, AH là biến thiên entanpi 


của hệ phản ứng. Như vậy khi phản ứng được thực hiện ở ấp suất không đổi, lượng nhiệt 
truyền cho hệ được dùng để làm tăng entanpi H của hệ. 


Nhiệt dung, Nhiệt dung của một chất, như đã biết, là lượng nhiệt cần dùng để 
nâng cao nhiệt độ của chất lên thêm 1°. Nhiệt dung của !lg chất gợi là nhiệt (HH TIÊHG. 
Nhiệt dung của một mol chất gọi là nhiệt dung mol (hoặc gọi riêng là nhiệt đlHg HgHYÊnH 
tử hay nhiệt dung phán tử tùy theo moi đó là moi nguyên 1ử hay mol phân tử }. Người ta 
phân biệt nhiệt dụng moi ở áp suất không đổi Cp và nhiệt dung moi ở thể tích không đổi 
Cv. Các khí lí tưởng có hiệu giữa C„ và Cụ như nhau : Cụ ~ C„= R.Còn đổi với các khí 
thực, hiệu đó khác nhau. Đối với chất rấn và chất lòng Cụ và C¿„ có giá trị gần bằng 
nhau. : 

Theo định nghĩa nhiệt dụng ở ấp suất không đổi là : 








Sàn - t9: 
| F dT 
và nhiệt dung ở thể tích không đổi là :' 
dỌyv 
C Ì 
\ đT 
mà : Qy = AH và Qy, = ÂU 
nên : Ca = =b và Cy = BI) 
P đT đT 


Quan hệ giữa biến thiên nội nàng AU và biến thiên entanpi AH của phần ứng. | 
Trong những phản ứng phát nhiệt, nhiệt được hệ phát ra, tức là nội nâng U và entanpi H 
của hệ giảm xuống, nên ÁU và ÁH đều âm. Ngược lại trong phản ứng thu nhiệt, nhiệt 
được hệ hấp thụ vào, tỨc là nội năng U và enianpi H của hệ tăng lên, nên ÀU và AH đều 
dương. 


Trong những phản ứng chỉ có chất rấn và chất lông tham gia, SỰ biến đổi thể tích 
là không đáng kể. Nếu những phản ứng đó thực hiện ở áp suất tương đối bé, như áp suất 
thường của khí quyển chẳng hạn, PAV sẽ rất bé và AH ~ AÙU. K 


Trong những phản ứng có chất phản ứng hay sản phẩm phản ứng là chất khí. AH 
và AU có thể khác nhau. : 


Vì rằng đối với các khí lí tưởng : 


| PDPV = nRĨ 
nên : PAV = AnR]T 
An là độ biến thiên của số mol khí trong phản ứng ở nhiệt độ tuyệt đối T, R là hằng sỐ 
khí bằng 8,314 J/moi. độ. _ "¬ | 


Vậy : -AHz= AU + AnRT 
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Khi : An =0 thì AH = ÂU 
Ví dụ. Đối với phản ứng : _ : 
Hy + Cly¿y = 2HCl¿y , An = 09 
_ Ta có : 
AÁH = AÀU =92,3 kJimaoi 
Khi: An > 0thì AH> AÁU 
Ví dụ. Đối với phản ứng : 


* 


Cahan ch) † 27 Ởz&) # CỔ) 


Nhiệt của phản ứng này ở 298°K và lzrm là AH = -110,5247. Tính AU của 
phản ứng đó nếu một mol than chì có thể4ích là 0,0053i. 


Trong phản ứng này Ân = s nên AÁV = = = 11,2!, sự biến đổi thể tích này lớn 


hơn nhiều so với sự giảm thể tích do than .h biến mất (0,0053) nên có thể bỏ qua sự 
giảm thể tích này. 


Ta có :- AH = ÀU + ÄnRET 


hay : "05971 XU 6 ° 
2x1000 
AU =-110,524 - 1,237 


Vậy : ÀU 


—111,762 kJ!moi 


Như vậy trong trường hợp này, AH và AU của phản ứng khác với nhau một giá trị 
trên lkJ/moi. 


Đa số phản ứng hóa học được thực hiện ở áp suất không đối cho nên sau này 
chúng ta xét chủ yếu biến thiên entanpi ÀAH của phản ứng. Ngay đổi với nhiệt phản ứng. 


AU xác định ở thể tích không đổi, người ta cũng chuyển nó thành nhiệt phản ứng AH ở 
áp suất không đổi. 


Xác định nhiệt phủn ứng. 


Các chất khác nhau có entanpi (cũng như nội năng) khác nhau. Do đó trong bất 


kì phản ứng nào, entanpi của sản phẩm phản ứng phải khác với entanpi của chất phản 
ứng. 


Nhiệt của nã phản ứng ở áp suất không đổi (hay entanpi phản ứng) ở mật nhiệt 
độ xác định bằng tổng entanpi của các sản phẩm phản ứng -trừ ải tổng entanpi của các 
chất phản Ứng : | _ 

AH = 2H(sản phẩm) ~ 2H(chất phản ứng) 


Cũng như nội năng, người ta không xấc định được giá trị tuyệt đối của entanpi H 
của chất mà dựa vào năng lượng phát ra hay thu vào của hệ người ta suy ra chính xác độ 
biến thiên entanpi AH của hệ khi chuyển từ trạng thái này sang trạng thái khác. 
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Đối với các khí, trạng thái chuẩn là trạng thái của khí lí tưởng ở ấp suất lưfm. 
Đối với các chất rắn và chất lỏng, trạng thái chuẩn là trạng thái của chất tình khiết. 
Nhiệt độ thường được lấy là 25°C = 298°K. Đối với chất rắn, trạng thái chuẩn còn là 
đạng đa hình bền ở nhiệt độ đó. Entanpi của một chất được tính đối với một mol chất. 
Biến thiên enfanpi tính được từ entanpi của các chất ở điểu kiện chuẩn được gọi là biến 
thiên entanpi chuẩn và được kí hiệu là AH° hoặc khi chú ý cả nhiệt độ nữa thì được kí 
hiệu là AH5ss. Như vậy entanpi của chất chính là entanpi tạo thành của chất. Entanp: 
tạo thành của chất hay nhiệt tạo thành (ở úp suất không đổi) của chất là nhiệt nhún ứng 
(entanpi phản ứng AH) của phần ứng tạo thành một mới chất đó từ các đơn chất ở trạng 
thái chuẩn. Theo định nghĩa này thì entanpi của các đơn chất ở trạng thái chuẩn bằng số 
không. 


Bảng 31 ghỉ entanpi tạo thành chuẩn AH?° của một số chất. 
Bảng 3Ï 


Entanpi tạo thành chuẩn AH5o;.của một số chất ( kJ/moi ) 





































































































AI (k) 326,3 H;O (1) - 285,83 
AI?! (k) - 530,0 H;SO, (1) - 814,2 
Al:Oa (r} - 1676 K (4đ) - 251,2 
Al;(SO¿); (r) - 3442,2 KCI (r) — 435,9 
© (kim cương) 1,828 KCIO: (r} .— 301,2 
CH, (k) - 74,86 KNQ¿ (r) - 493,2 
CO (k) - 110,5 KOH (r) - 425,8 
CO; (k} - 393,5 MgSO, (r) — 1301,4 
CaCO; (r) - 1206,9 MgSO,.7H,O (r} - 3384 
CaC]› (r) - 796,3 N (k) 472,4 
CaE; (r) - 1220,5 NO (k) 90,25 
CaO (r) - 635,35 NO; (k) 33 
Ca(OH); (r) - 986,8 NO; (44) - 207,5 
CI (k) 121,3 Na (k) 108,3 
CI (k) -_ 233,6 Na' (k) 606,1 
C1 (4d) - 167,2 NaCl (r) - 411,1 
H (k) 217,98 NaOH (r) - 4256 

| HỶ (&) 1536,2 Na;5©, (r) -1384,6 
H* (đđ) 0 O (k) 246,8 
HBr (k) - 35,98 _Ø¿ (k) 142,3 
HCI (k}) _ 92,3 OHf(4đ) 230,2 
HF (k) '— 288,6 S$ (đơn tà) 0,30 
HI (k) 25,9 SƠ; (k) - 206,9 
HạN (k) - 46,19 SỐ; (k) - 396,] 
-HNO; () ~ 174,1 SO; (1) 439,0 
H,O (k} - 241,82 ZnO (r) - 350,8 
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Dựa vào nhiệt tạo thành chuẩn của các chất, Chúng ta tính được nhiệt của các 
phản ứng ở điều kiện chuẩn. - | 
Ví đụ tiến Phản Ứng P CaCO;(rì = CaO(„; + CO;(k) 


Với AH$sscủa các chất là:  -1206,3 635,5 -393,5 kJ/mol 
_sẽ có nhiệt phản ứng là :, 

AH$s = (~635,5 —- 393,5) — (—1206,9) = 177,2 kJ/mal 
Ví dụ 2. Phần ứng : 


L 
CO) + 2 Õ;(k) = CÓ;(wy 


Với AHŸ3os. của các chất : 
-1105 0 ` -393,5kJ/mol 
Sẽ có nhiệt phản ứng là : 
AH$% = -393,5 - (-110,5 + 0) = - 283 kJ/moi 
Ví dụ 3. Tương tự như trên, chúng ta có thể tính nhiệt hòa tan AH của chất trong 
nước. Chẳng hạn như khi hòa tan trong nước KOH phân l¡ hoàn thành ion theo quá trình: 


KOHqy = K” (da) + OH: (4ả} 


AHðđðss của các chất là : 


- 425,5 -251,2 - -230,2 kJ/mol 


Vậy nhiệt hòa tan của KOH trong nước là : 
AHÔ$s = (-251,2— 230,2) - (425,8) = - 53,6 kJ!mol 


Ví dụ 4 : Tính năng lượng liên kết Eu.e (Eu.c= TAHạg.c; vì AHi.c, là năng lượng 
phát ra khi tạo thành liên kết H - CÍ) trong phân tử HCI khi biết nhiệt tạo thành AH nei 
là -92,3 EJ/moi và các năng lượng phân hủy thành nguyên tử AHpnH, (túc năng lượng 
liên kết Eu.„) là 435,95 &J/mai và AH phCI,(tỨc năng lượng liên kết Ec;.c¡) là 242,6kTImdol. 


Sự tạo thành phân tử HCI từ các đơn chất gồm giai đoạn phân hủy các phân tử H; 
và Cl, thành nguyên tử và giai đoạn tạo thành phân tử HCI từ các nguyÊn tử có thể được 


. biểu diễn theo sơ đồ : 


] L/2AHphC12 
Hy † DI. (k) Hạ) + €Í œ) 


1/2 AHpmn, AHùc 
Ị L  AH 
3 H¿() + 2 CT1; (k) _ —HH-L— HCI (k) 
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Theo định luật Hexơ ta có :. 


l l 
AẤH;;uct = 22H pH 3 àH phC1; + AHh_cị 


| Ỉ 
AHi-ci = AH, gcị¡ — 22H phH, — 2 AH phŒ1; 


k‡ 


AHh..cị -92,30 — (217,98 + 121,30) 


lÏ 


AHicp = 431,58 kJ/moi 


và năng lượng liên kết Ei,_c¡ là 431,58 #J/mol. 


Như vậy năng lượng phát ra khi tạo thành liên kết H-CI trong một mol HCI 
(431,55 kJ/moơi ) vượt năng lượng cần thiết để làm đứt các liên kết H-H và CỊ-CI trong 


: moi H; (217,98 ÈkJ/mal ) và 2 moi Cl; (121,30 kJ/moil ) nên sự tạo thành HCI từ các 
đơn chất là quá trình phát nhiệt. 


Sự phụ thuộc của nhiệt phản ứng vào nhiệt độ và áp suất 


| Trên đây chúng ta chỉ mới chú ý đến giá trị của AH ở một nhiệt độ. Nhưng ÁH 
biến đổi theo nhiệt đệ. Dưới đây ta sẽ thấy việc AH không phụ thuộc vào đường đi của 
phản ứng chứng tỏ rằng AH phụ thuộc vào nhiệt độ. 


Xét phản ứng tổng quất : 


aA + bB =cC+ dD 

(AA +bB)ớT; (cC£ + dD) ở T; 
Việc chuyển các chất phản ứng _. ———-— -—_„ Ò _ 
thành sản phẩm phản ứng ở nhiệt độ T; có ANH; 


thể thực hiện bằng một trong hai cách trình 


bày trên hình 81. 


Giả sử AH, là biến thiên entanpi 
khí các chất phản ứng và sản phẩm phản 
ứng ở nhiệt độ T,. Chúng ta muốn tìm ANH; 
tà nhiệt của phản ứng khi được thực hiện ở 


AH' AH' 


AH, 
.———mm—————_ Am 


(AÁ + bB)ởT, (cC + dD) ở T; 
Hinh 81-Hai cách chuyển chất phản ứng 


nhiệt đệ T;. thành sản nhữm 


Nhìn vào sơ đồ ở trên hình vẽ và vì ÁH không phụ thuộc vào đường đi nên ta có: 
AH; = AH' + AH, + AH" 

AH' là biến thiên entanpi của các chất phản ứng khi được chuyển từ T;, đến ÁN Ữ 
áp suất không đổi và ÁH" là biến thiên entanpi của các sản phẩm phản ứng khi được 
chuyển từ T; đến T; ở áp suất không đổi. : 

Tổng nhiệt dung của các chất phản ứng là : 


Cụ (chất phản ứng) = aCh (chất } + bC, (chất B) 
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T | 
Nên ta có ;: AH = ƒc, (chất phản ứng) dT 
Tị 


Tương tự như vậy : 
Cn (sản phẩm) = cCu(chất C) + đCny (chất D) 
T 


ÁH" e ÍC, (sản phẩm)đT 
1) 


Chỉ còn AH; là chưa biết : 
AH; = AH;, - AH" - AH 
T 
_nghĩa là : AH; = AH, - ÍC; (sản phẩm)dT - k, (chất phản ứng)dT 
Tạ 


a có thể đổi dấu của số hạng thứ hai ở trong vẽ phải khi đảo ngược giới hạn của 


tích Tâm 
Ty. T; 
: ANH; = AH, + Íc, (sản phẩm)đdT - ỊCp (chất phản ứng)đT 
Tị Tị 
Nếu cho : ACy = Cr(sản phẩm) - C.(chất phản ứng) 
AC = 


pˆ cCụ (chất C) + dC„(chất D) - aCr(chất À) — bCr(chất B). 


ta có thể tổ hợp hai tích phân trên lại với nhau và có : 
| T 
ẤAH; z= AH; + Ỉ ACs dT 
T¡ 
Đây là phương trình Kiếcsóp (R,Kirchhoff, nhà vật lí người Đức, 1824-1887). 
Đến đây chúng ta thấy rằng sự chênh lệch giữa AH ở hai nhiệt độ phụ thuộc vào 
sự khác nhau giữa nhiệt dung của các sản phẩm phản ứng và nhiệt dung của các chất 
phản ứng. Sự khác nhau về nhiệt dung thường rất bé và ở trong khoảng nhiệt độ T; - T;, 
không lớn, ÁC, có thể cơi như không đổi. Lúc đó phương trình có dạng : 
AH; = AH, + ACu(T; - Tì) 
Vidu. Tìm AÁH ở 398 "K của phản ứng : 


CO +. L O; = CO, 


., 


Khi biết AH?%gs = 283,0 kJ/møi và nhiệt dụng phân tử đẳng áp Cụ của các chất 
CO, O; và CO, là 6,97, 7,05 và 8,06 cal/mol. độ tương ứng. 


Trước hết ta cần tính AC» y 
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hờ đe 
nể S 
.. 


ACn = 8,96 ~ 6,97 - TT” = Ìl,53 calimol = 6,48 J!mol 


Theo phương trình trên ta có : 


AH;sạ = -283,0-~ 0,648 = —~283,648 kJ/moi 


Như vậy ở nhiệt độ cao AH của phản ứng chỉ tăng lên chút ít. 


Áp suất có ảnh hưởng ít hơn đối với sự biến đối của nhiệt phản ứng. Ví dụ những 
nhiệt của phản ứng tổng hợp NH;ạ từ các đơn chất ở ấp suất løim và áp suất 500arm chỉ 
khác nhau khoảng 5%. 


Nguyên lí thứ hai của nhiệt động học 


Nguyên lí thứ nhất của nhiệt động học đã được phát biểu rằng sự biến hóa dạng 
nãng lượng này thành dạng năng lượng khác tuân theo định luật đương lượng : 'Khi mội 
dụng năng lượng này biến mất thì xuất hiện một lượng tương đương của dạng nặng lượng 
khác”. Nhưng thực nghiệm chứng tỏ rằng tất cả mọi dạng năng lượng (cơ, điện, hóa học) 
có thể biến hoàn toàn thành nhiệt, còn nhiệt không thể biến hoàn toàn thành nững lượng 
'Ø, đtện, hóa học... mà luôn luôn còn lụi một lượng không thể biển thành dựng nững 
lượng khác được. Như vậy về mặt này, nhiệt là một dạng thấp của nãng lượng vì trong 
những điều kiện nhất định nó chỉ biến được một phần thành năng lượng cơ hay điện. 


Đó là nội dung của nguyên lí thứ hai của nhiệt động học. Nguyên lí này còn có 
thể được phát biểu một cách khác : "Nhiệt không thể tự ý truyền từ vật lạnh sang vải 
nóng". 


Nếu lấy một thanh kim loại, đốt nóng một đầu, sau một lúc nhiệt sẽ lan truyền 
khắp cả thanh đó, người ta nói rằng thanh kim loại đã đạt được một trạng thái cân bảng 
nhiệt. Nhưng quá trình.ngược lại thì không xây ra được. 


Đại dương dù là một nguồn nhiệt không lỗ nhưng nhiệt của nó không thể dùng 
trực tiếp để chạy động cơ của tàu thủy để biến thành năng lượng cơ học nếu không có 
một cơ chế nào để sinh ra công. Nguyên lí thứ hai của nhiệt động học khẳng định điều 
đó. - 

Trong quá trình nhiệt, công cơ học chỉ có thể được thực hiện khi nhiệt được 
truyền từ vật nóng sang vật lạnh. Nếu lấy thanh kim loại trên đây sau khi đã có nhiệt độ 
đồng đều ở khắp cả thanh và giá sử thanh đó được cô lập về nhiệt với môi trường bên 
ngoài, muốn chuyển thanh đó trở lại trạng thái ban đầu, nghĩa là có nhiệt độ ở hai đầu 
không bằng nhau, thì điều đó chỉ có thể thực hiện được bằng một tác dụng bên ngoài, Ví 
dụ có một máy nào đó lấy được nhiệt của một đầu thanh kim loại, biến nhiệt thành näãng 
lượng cơ học rồi bằng ma sát chuyển năng lượng cơ học thành nhiệt và truyền cho đầu 
kia. Như vậy máy đó cần thiết phải tiêu thụ một nãng lượng (điện hay cơ). 


Dựa vào thực tế trên đây, người ta chia các quá trình mà một hệ nào đó trải qua 
khi chuyển từ trạng thái này sang trạng thái khác ra làm hai loại : quá trình thuận 


nghịch và quá trình không thuận nghịch. Trong những quá trình thuận nghịch, hệ đi qua 
những trạng thái cân bằng kế tiếp nhau và rất gần với nhau, Qua những quá trình không 
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thuận nghịch tự phát xẩy ra, hệ đi gần tới trạng thái cân bằng. Quá trình thuận nghịch 
tiêu thụ năng lượng và ở trạng thái cân bằng không có một biến đổi nào về tính chất của 
hệ theo thời gian. 


Entropi 


Như đã nói ở trên, một hệ chỉ có thể thực hiện công khi chuyển từ nhiệt đệ T; 
cao hơn về nhiệt độ T, thấp hơn. Một hệ quả quan trọng của nguyên 1í thứ hai của nhiệt 
động học là công cực đại có thể được thực hiện trong điều kiện của quá trình thuận 
nghịch không những phụ thuộc vào hiệu của các nhiệt độ Ï; và T¡, mà còn phụ thuộc vào 
nhiệt độ T;, nữa. Bởi vậy người ta đã nghiên cứu để xác định mối liên quan giữa lượng 
nhiệt Q mà hệ phát ra hay thu vào và nhiệt độ T tại đó xẩy ra sự trao đổi nhiệt. Điều này 
đưa đến một đại lượng nhiệt động mới của chất gọi là entropi Š, ngoài nội năng Ư và 
entropi H đã biết. Entropi chỉ một tính chất nữa của chất. Trong quá trình thuận nghịch, 
khi có cân bằng, entropi của hệ là không đổi, còn trong quá trình không thuận nghịch tự 
phát xẩy ra ở trong những hệ mà không trao đổi nhiệt với bên ngoài entropli tăng lên. 


Biến thiên entropi AS của hệ trong quá trình thuận nghịch được tính theo phương 
trình : 


Q là lượng nhiệt mà hệ phát ra hay thu vào trong quá trình thuận nghịch ở nhiệt 
độ T, A5 là biến thiên entropl của hệ. 


Muốn tính entropi của chất, cần có những đữ kiện thực nghiệm dùng để tính nội 
năng của chất. Đó là nhiệt dung và nhiệt chuyển các trạng thái tập hợp. Vì vậy nếu có 
những dữ kiện để tính nội năng của hệ là có thể tính được entropi của hệ đó, 


Sau đây là vài ví dụ tính biến thiên entropi của quá trình nóng chảy và quá trình 
đun sôi chất theo phương trình trên đây. 


Ví dụ ï : Tính biến thiên entropi của quá trình nước đá biến thành nước lỏng biết 
rằng nhiệt nóng chảy AH của nước đá là 6019,2 Jimol. 


Áp dụng phương trình tính AS trên đây ta có Q = AHnángchäy của nước đá 


—T=273 °K là nhiệt độ nóng chây của nước đá : 


AH,sset2 ` 
AS=9xz — 1% _ S œi327möi .độ 
T Tnồngchấy 213 


hoặc AS§ = 22 đơn vị entropi (đơn vị entropi là J/moi .đã). 


Vị dụ 2 : Nhiệt nóng chảy của thủy ngân là 549 ca/moi và nhiệt độ nóng chảy 
của thấy ngân là -39°C.. Tính biến thiên entropi của quá trình nóng chảy. thủy ngân. 


Hgụy — => Hạạy, ÁH = 549 cal/mol 


AH r , 
AS= Q = —MHgEM „ _ 52 _ - 2,33 cal/moi.đệ 
T T sueriiý 73-39 


hay AS = 9,73 J/mol.độ = 9,73 đơn vị cnLropi. 
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Ví dụ3 : Nhiệt bay hơi của nước ở áp suất của khí quyển là 9700cui/moi. Tính 
biến thiên entropi của quá trình sôi của nước. 


H;O(› => HạO (k) : AH = 9700 cal'mol 


= — TỔ TS —— — =25,7 caÌllmoi độ 


Q àH bayhdi 9700 
T Tggi 273+ 100 


hay ÀS = 107,4 J/mol độ = 107,4 đơn vị entropi. 

Tuy nhiên phương trình tính ÁS§ trên đây không cho thấy ý nghĩa vật lí của 
entropi là một tính chất của chất. Có thể nói những quá trình nóng chảy, bay hơi, thăng 
hoa, ngưng tụ v.v... là kết quả đồng thời của hai hiện tượng : truyền năng lượng và biến 
- đổi trật tự sắp xếp của các hạt chất.Vì có khả năng chuyển động hỗn loạn, các hạt có thể 
khuếch tần và trộn lẫn với nhau. Nói khác đi, hệ có xu hướng chuyển từ trạng thái ít hôn 
loan sang trạng thái hỗn loạn nhiều hơn. #nropi chính là thước đo mức độ hỗn loạn của 
trạng thái của hệ.Thật vậy cntropi không những tăng lên khi nhiệt độ tăng mà cả Khi 
chất rắn nóng chảy (hay thăng hoa) và khi chất lỏng sôi, nghĩa là khi chất dược chuyển 
từ trạng thái có năng lượng thấp sang trạng thái có năng lượng cao. Quá trình đdãn nở của 
các chất, quá trình hòa tan tỉnh thể và những phản ứng hóa hợc khi xẩy ra có làm tăng 
thể tích (ví dụ như phản ứng phân hủy) đều làm tầng entropl của hệ vì làm tăng độ hỗn 
loạn của các hạt ở trong hệ. Ngược lại những quá trình làm tăng tính trật tự của các hạt 
như làm lạnh, hóa rắn, ngưng tụ, nén, kết tính từ dung dịch, phản ứng hóa học làm giảm 
thể tích (ví dụ như phản ứng trùng hợp) đều làm giảm entropi của hệ. 


Dựa vào định luật Necsiơ (W.Nernst, 1864 - 1941, nhà hóa lí người Đức, giải 
thưởng Nobel về hóa học năm 1920) : “enfroji củu tất cả các chất tỉnh khiết (dạng tỉnh 
thể) ở không độ tuyệt đối đêu bằng số không" (Đây là nguyên lí thứ ba của nhiệt động 
học), người ta có thể xác định giá trị tuyệt đối của entropi Š của bất kì chất nào. Ngoài 
việc đo nhiệt đụng riêng của chất và các nhiệt chuyển trạng thái tập hợp như đã nói trên 
đây, entropi của chất còn có thể được xác định chính xác dựa vào những dữ kiện phân 
tích quang phổ. | 


Cũng như nhiệt tạo thành AH, entropl Š của chất thường được xác định trong 
những điều kiện nhất định. Thường người ta lấy giá trị của 5 ở nhiệt độ 25°C = 298” và 
áp suất lam, trong đó khí được coi là khí lí tưởng, còn dung địch được lấy ở nồng độ 
bằng đơn vị. Entropi trong những điều kiện đó gọi là entropi chuẩn và được kí hiệu là 
S%og hoặc thường viết gọn là §°, | 


Qua bảng 32 ta thấy rằng đối với một chất, trạng thái khí có entropi lớn hơn 
trạng thái lỏng và trạng thái lỏng có entropi lớn hơn trạng thái rấn, ví dụ như 5 của 
hơi nước là 188,72, của nước lỏng là 70,08 và của nước đá là 39,33 J/moi .dộ. Than chì 
với mạng lưới lớp của tỉnh thể có entropi lớn hơn kim cương có kiến trúc tỉnh thể đặc 
biệt rắn chấc. Cùng một trạng thái tập hợp, với phân tử gồm càng nhiều nguyên tử 
entropi sẽ càng lớn, ví dụ như SỐgs của O; là 238,8, của O; là 205,03 và của O là 
I60,957/moil độ. 


Bảng 32 ghí các entropi chuẩn §° của một số chất. 


15i 


hffp://tieulun.hopto.org 


bắc: 
đc s 


Bảng 32 


Entropi chuẩn S3ss của một số chất (J!moil .42) 


AÄ§gŒ) 

AgBr (r) 
ApgC] (r) 
AgÏ (r) 

AI (r) 

AIlSb ({r) 
BaCO (r) 
BaC|› (r) 
BaCNO¿);Œ) 
BaS5O, (T) 


C(kimcrơng) 


C(than chì} 
CÓ (k) 
CÓ, (k) 
CH,(k) 
CaCl, (r) 
CaO (r) 
CaCO, Œ)} 
CL (dd) 
CỊ; (k) 
CTO; (r) 


CrạO+ (r) 
Fe (r} 
FeŠ (r) 


- (7Œ (T) 


Hˆ*(dd) 
H; (k) 
HNO; (Ì) 
HạN (k) 
H;O (k) 
HạO () 
H,O (r) 
H;ạ5O,(Ù) 
KCI (r) 
K€IO: (r) 
KOH (r) 
MgCO;(r) 


- MgÔOÕ (r) 


N; (k) 


NH,NO; (r2 


NO (k) 
NO; (k) 





NO; (r) 
NAaC(I (r) 
Na;ạCO;(r) 
Ø (k) 

O; (k) 
OH_ (dd) 
P (trắng) 


-P (đã) 


Pb (r) 
S (k) 
S; (k) 
` (k) 
Su CRK) 
3Q; (k) 
SỐ; (k) 
3b (r) 
Sỉ (Œr) 
SIÔ; (T} 
àn (T) 


- #nO (r) 


Biển thiên entropi AÁS của mội phản ứng cũng được tính tương tự như biến thiên 
entanpi AH của phản ứng, nghĩa là bằng (ổng entropi của các sản phẩm phủún ứng trừ đi 
tổng cntropi của các chất phản ứng : 


À5 #  ÈŠ (án phẩm) — ÈŠ (chất phản ứng) 
Ví dụ 1. Phân ứng : | 


Canhanem + CÓ¿ùk,p = 2CO(, 
Với S3oạ của các chất là : 


3,4 213,65 197,54 Jimol .độ 
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sẽ có biến thiền entrop! là : 


ASÔog 2 x 107.54 - (5,75 + 213,68) = 175,56 J/móoi đệ 


hay : AS5og 


=” = 8RT,23 Jimoil .độ 


Đây là một phản ứng làm:tẫng thể tích của hệ nên entropi tăng lên. 
Ví dụ 2. Phản ứng : 


] 
Với S Ÿog của các chất là h 
| 130,52 205,04 188,72 J!mol .độ 


sẽ có biến thiên entropi là : _ 
ASf%g = 188,72 - (130,52 + =”) = — 44,32 J!mol độ 


Đây là phản ứng làm giảm thể tích của hệ nên entropi giảm xuống. Cần chú ý 
rằng entropi tuyệt đối Š của một chất không bằng biến thiên enfropi tạo thành A8 của 
chất đó, ví dụ như ASẵgg tạo thành H;O (k) khác với S%s; của H;O (k). Sở dĩ như vậy là 
vì entropi tuyệt đối của các đơn chất không bằng số không như trường hợp entanpi của 
các đơn chất. . 


Entropi của chất biến đổi theo nhiệt độ, Trong một khoảng nhiệt độ hẹp, nhiệt 
dung của chất được coơt là không đổi, biến thiên entropi của chất từ nhiệt độ T, đến T; 
được tính theo phương trình : 


ASz s5, - 8, = CÌn _— 

: 3 1 h T 

Như vậy chất có nhiệt dung riêng càng lớn, entropi càng biến đổi nhiều theo 

nhiệt độ. Tuy nhiên biến thiên entropi của phản ứng hóa học biến đổi không đáng kể và 

có thể bỏ qua được. Sở đi như vậy là vì khi tăng nhiệt độ, những độ tầng tổng entropi 25 
của sản phẩm và của chất phản ứng bù trừ nhau. 


Ví dụ . Phản ứng vừa xét trên đây : 


C(waem # CƠ¿@ =_ 2+2CÓ() 
với S;sag”„ của các chất là : 
_ 33,44 291,76 _ 248,71 J!mol độ 
Có biến thiên entropi là : 
ASisogg = 2 x 248/711-— (33,44 + 291/76) = 172,22 J/de 
172.22 _ 


hay : _ lizoog = 86,11 7/mol .độ , nghĩa là không khác mấy sơ với 





2 
AS%s = 87,23 J/mol độ. 
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Entanpi tự do hay năng lượng Gip 


Đai lượng ÁH thể hiện chủ yếu ảnh hướng tương hỗ của các nguyên tử ở trong 
phân tử, xu hướng kết hợp của các hạt thành những tập hợp lớn hơn, tức là khả năng tập 
hợp, còn đại lượng ÀS thể hiện xu hướng phân bố hỗn loạn của các hại, tức là khả năng 
phân tán, Rõ ràng là một mặt các hạt trên đường đi tới nãng lượng cực tiểu, có xu hướng 
tiến lại gần nhau và tương tác với nhau tạo nên những tập hợp bền vững hơn bảng cách 
chiếm thể tích bé nhất ; mặt khác chuyển động nhiệt gây nên sự phân tấn của các hạt 
làm cho chúng chiếm thể tích lớn nhất. Cả hai xu hướng trấi ngược nhau đó thể hiện 
đồng thời trong một quá trình hóa học, xu hướng tập hợp làm giảm entanpi và xu hướng 
phân tắn làm tãng entropi. Kết quả chung của hai xu hướng đó trong các quá trình hóa 
học xẩy ra ở nhiệt độ và ấp suất không đổi được thể hiện trong sự biến đổi của một đại 
lượng gọi là en?anpi tự do hoặc năng lượng Gip (G) (lấy tên nhà vật lí người Mĩ là 
WW.GIbbs, 1839 - 1903): | . 


AG = AH - TÀS 


Dây là phương trình cơ bản của nhiệt động hóa học. Viết phương trình đó dưới 
đang : 


AH = AÁG + TÀS 


chúng ta nhận thấy nhiệt AH của bất kì quá trình nào đều gồm có hai phần : ÁG là phần 
nhiêt dùng để sinh công (thực hiện quá trình) và TÀS là phần nhiệt không thể sinh công 
được mà dùng để làm biến đổi entropi của hệ. Điều này làm sáng tổ nguyên lí thứ hai 
của nhiệt động học đã được trình bày trước đây : nhiệt không thể biến hoàn toàn thành 
năng lượng cơ, điện, hóa học... mà luôn luôn còn lại một lượng không thể biến thành 
đạng năng lượng khác. 


Dựa vào phương trình cơ bản này người ta có thể tính biến thiên entanpi tự do 
AG của bất kì phản ứng hóa học nào khi biết nhiệt phản ứng ÀH và biến thiên entropi À5 
của phản ứng. | 


Ví dụ. Phản ứng phân hủy của kali clorat : 


3 

Với nhiệt tạo thành chuẩn của các chất là: _ 
—391,2 —435,9 Ù kJ/moi 

Có nhiệt phản ứng là : 
AH® = -435,9—- (—391,2) = ~44,7 klimoi 

và biến thiên entropi là : 
AS° = 82,56 + =.- - 142,96 = 247,16 J!mol độ 
AG?° = AH® - TAS" 

Vậy : AG?° = -44,7 — (298 x 0,247) = -— 118,1 kJ/moi 
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V 
tổpg, 


Giống như nhiệt tạo thành AH và entropi 5, năng lượng Gip cũng chỉ một tính 
chất của chất. Nếu tất cả các chất phản ứng đều ở trạng thái chuẩn thì năng lượng Gip 
tạo thành của chất ở trạng thái chuẩn và được kí hiệu là AG# hoặc AG 3oạ§ khi chú ý đến 
nhiệt độ. Giống như nhiệt tạo thành, năng lượng Gip tạo thành chuẩn của các đơn chất 


cũng bằng số không. 


Bảng 33 ghi năng lượng Gip tạo thành chuẩn AG? của một số chất. 


Bảng 33 


Nang lượng Gip tạo thành chuẩn AGšos của một số chất (kJ/møi ) 










AI (k) 
AI? (đđ) 
Al;Ox; (r} 
Al;(SO/); Œ) 
C(kim cương) 
CH¿ (k) 

CO (k) 

CO; (k) 
CaC]› (r) 
CaCQ; (T) 
CaF› (T) 

CaO (T) 
Ca(OH); (r) 
C1 (k) 

CI (k) 

C1 (3đ) 

H (k) 

H' (k) 

H” (đd) 

HEr (k) 

HCI (k) 

HF (k) 

HI (k) 

H;N (k) 
HÀNQ; (l) 
H;,O (k) 



















288,7 
- 490,54 
-1582 
-3102,9 
2833 
- 50,79 
- 137,14 
~ 394,6 
- 750,2_ 
- 1128,8 
-1161,9 
- 604,2 
- 896,8 
105,3 
- 239,9 
- 131,4 
203,3 
1516,99 
0 
- 53,4 
- 94,5 
~ 272,09 
1,78 
16,7 
80,9 
228,61 





























































HO (1) 
H;5O, (Ì) 

K* (đd) 

KC| (n) 

KCIOa (r) 

KNO: (r) 

KOH (r) 

MgSO, (r) 
MpgSO,.7H,O (r) 
N (k) 

NO (k) 

NO; (k):. 

NÓ; (dd) 

Na (k) 

Na” (k) 

Na] (r) 

NaOH (r) 
Na:5O; (T) 

Ó (k) 

Ó; (k) 

OH (dd) 

Š (đơn tà) 

SỐ; (k) 
SO; (k) 
SỐ; (Ì) 
#nÖ (r) 


- 237,24 
- 814,2 
- 281,3. 
- 408,0 
_ 289,9 
- 393,1 
- 380,2 
- 1158,7 
- 2868 
455,5 
86,58 
51,5 
~ 111,7 
77,3 
575,6 
- 384,0 
- 380,7 
-1266,8 
231,8 
102,7 
- 157,4 
0,188 
- 300,4 
- 370,0 
- 499,0 
- 320,88 
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Biển thiên năng lượng Œíp của phản ứng cũng được tính giống nhự biến thiên 
cntanpi và biến thiên entropi của phản ứng, nghĩa là bằng tổng năng lượng Gip tạo thành 
ca các sản phẩm phản ứng trừ ổi tổng năng lượng Gip tạo thành của các chất phún 
ứng" 


AG = 3G (sản phẩm) - šG(chất phản ứng). 
Ví dự. Phản ứng phân hủy của KCIO¿ đã xét trên đây : 


` 


Với năng lượng Gip tạo thành chuẩn của các chất là: - 2899 — 408 Q kJ/mới 
có biến thiên năng lượng Gip chuẩn là : | 


AG 208 = -408 - (—289,9) = —118,1 kJ/moi 
nghĩa là phù hợp với kết quả tính theo phương trình nhiệt động hóa học ở trên. 


Trong cơ học có mội nguyên tắc rất quan trọng là các vật thể có xu hướng đạt 
đến thể năng cực tiểu, Trong hóa học cũng có một nguyên tắc tương tự như vậy là các hệ 
phản ứng có xu hướng đạt đến năng lượng Gip cực tiểu. Bởi vậy điều kiện để thực hiện 
một quá trình mà không tiêu thụ công là Hững lượng Gin giảm xuống, nghĩa là : 


AÁOŒ «< Ú 


Ái lực hóa học của các chất phản ứng càng lớn thì xu hướng xây ra quá trình 
càng mạnh và năng lượng Gip giảm xuống càng nhiều, 


Nếu một phản ứng được thực hiện theo chiều thuận thì theo chiều nghịch phản 
ứng đó không thể xẩy ra ở cùng những điều kiện áp suất và nhiệt độ vì đối với quá trình 
đó : | 

AOG >0 


Như vậy biến thiên năng lượng Gip là thước đo khả năng thực hiện phản ứng tạo 
thành các chất. Đối với những chất có AG? < Ú, ví dụ như H;O, HCI, CO; v.v...phản ứng 
tạo thành chúng từ các đơn chất có thể xây ra tự phát và đến cùng. Còn đối với những 
chất có AG” > Ú, ví dụ như NO, NO;, O; v.v... phần ứng tạo thành chúng không thể xẩy 
ra nếu không tiêu thụ công ở bên ngoài. Người ta nói rằng những hợp chất này không 
bên về mặt nhiệt động học. 


Để dự đoán một phản ứng hóa học có thể xây ra hay không, cần phải biết biến 


thiên năng lượng Gip của phản ứng đó ở những điều kiện nhiệt độ và áp suất của phán 
ứng và biết cá những nồng độ của các chất phản ứng. 


Ở nhiệt độ thấp, xác suất xẩy ra phản ứng được quyết định bởi dấu và giá trị của 
AH. Cụ thể là ở nhiệt độ thường, đối với đa số phản ứng, giá trị của TAS rất bé hơn giá 
trị của AH. Bởi vậy ở nhiệt độ thường, những phản ứng phát nhiệt (AH < 0} xẩy ra tự 
phát, còn phản ứng thu nhiệt (AH > 0) không xẩy ra. 


Ở nhiệt độ cao, dấu của AÁG chịu ảnh hưởng lớn của TAS, nghĩa là phụ thuộc vào 
A5. Nếu ÁS >0, khi nhiệt độ tăng lên, đại lượng -TÁS càng âm hơn, Do đó cảng nâng 
cao nhiệt độ, phản ứng càng để xẩy ra. Tương tự như vậy nếu AÁ§ < Ú khi nhiệt độ tăng 
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tpp 


va 


lên, xác suất xẩy ra phản ứng càng giảm xuống vì đại lượng -TẠS trở nên càng dương. 
Ở nhiệt độ rất cao, giá tTỊ của TÀS lớn hơn giá trị của AH nên dấu và giá trị của ÀO 
được quyết định bởi đại lượng TAS. Nói khác đi, ở nhiệt độ rất cao, yếu tố entropi 
thắng yếu tố entanpi. Ở những nhiệt độ không quá cao và không quá thấp, dấu và giá tr\ 
của ÁG chiu ảnh hưởng của cả yếu tố entanpi và yếu tố entropi. 


Ví dụ. Phản ứng phân hủy của CaCOx : 


CaCQ; (r} = CaO (ï} + CO; (k} 


có AHiosg = 177,9 kJ/moi và ASiss = 160,75 J/mol.độ 


nên AGlos = 177,9 -+(293 x 0,160) = 130,22 kJ/mol, 

Như vậy ở nhiệt độ thường, CaCO; không phân hủy (AG? = 130,22 kJ!mơl ), trên 
thực tế phản ứng nghịch xẩy ra dễ dàng (AG” = — 130,22 kJ/mai }. 

Nhưng ở nhiệt độ 1500 “K phản ứng trên có : 


D 
1500°K 
yếu tố entropi thắng yếu tố entanpi và phản ứng xây ra LỰ phát. 


= 177.9 - (1500 x 0,160) = — 62,1 kJ/mol , nghĩa là ở nhiệt độ này 


Ở nhiệt độ tại đó AH và TÀS có giá trị tuyệt đối bằng nhau nghĩa là AG*= OØ, 
xác suất xẩy ra phản ứng theo hai chiều là như nhau ; 


Ví dụ. Phản ứng : 
Fe;O; (r) + 3H; (k} = ky (r} + 3HO (k) 
có ÁH° = 95,813 k] và AS§° = 141,4 Jimol ,độ 
nên AGU? = 05,813 — (298 x 141,4) = 53676 J 
Như vậy ở nhiệt độ thường, H; không khử được Fe;O; mà phản ứng ngược lại : 
2Fe (r) + 3H.,O (k) = FeO; (r) + 34H; (k} xây ra 
Nhiệt độ tại đó AG” =0: 


05813 
T.e.a =8 — = 675 
A6=9 ˆ 1414 
sự khử oxit sắt và sự ox1 hớa sắt có xác suất xẩy ra như nhau, Ở nhiệt độ < 678”K sắt 
khử được H;ạO và ngược lại ở nhiệt độ > 678”K hiđrô khử được Fe;O¿;. Nói cách khác, Ớ 
dưới 678°K sắt là chất khử mạnh hơn hiúro và ngược Tại. 


Cần chú ý lập luận trên về biến thiên của năng lượng Gip không những chỉ ấp 


- dụng cho phản ứng hóa học mà còn áp dụng cho bất kì quá trình nào khác, ví dụ, như 


các quá trình nóng chảy, hóa hơi, hòa tan tỉnh thể, khuếch tán v.v... 
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CHƯƠNG VIi 


ĐỘNG HÓA HỌC 


Nhiệt động học dựa vào độ biến thiên của năng lượng Gp để dự đoán một phản 
ứng hóa học có thể xẩy ra hay không nhưng không xác định được các điểu kiện để thực 
hiện phản ứng đó nếu nó xẩy ra. Ví dụ như trong hai phản ứng sau đây : 


l 


H; (k} + : O; (k) = HạO (kỳ ? AG? =~— 458,5 kử 


phản ứng thứ hai có &AG° âm hơn phản ứng thứ nhất, nhưng phản ứng thứ nhất xẩy ra dễ. 


đàng ở nhiệt độ thường còn phản ứng thứ hai không xẩy ra ở nhiệt độ thường mà chỉ xây 
ra ở 500 - 600°C và xẩy ra rất nhanh chóng (gây nổ ở 700°€). 


Mặt khác nhiệt động học cũng không cho biết bản chất của những biến hóa xẩy 
ra trong mỗi phản ứng hóa học trên đây, 


- Để có những hiểu biết đầy đủ hơn về hai phẩn ứng trên và về các phản ứng hóa 
học nói chung cần phải chú ý đến cả tốc độ của các phản ứng hóa học nữa. Đo tốc độ 
của phản ứng là nhiệm vụ của ngành động hóa học. Dựa vào kết quả đo tốc độ của phản 
ứng hóa học người ta có thể đi đến xác định số phân tử thực tế tham gia vào phản ứng và 


những giai đoạn trung gian của quá trình biến hóa đó, nghĩa là xác định được cø chế 


củu phản ứng hóu học. Vậy động hóa học là môn khoa học nghiên cứu về tốc độ phản 
up, những yếu tế ảnh hưởng đến tốc đệ phản ứng và cơ chế của phản ứng hóu học. 


Tốc độ phỏúdn ứng 
Thực nghiệm cho thấy rằng có những phản ứng xẩy ra gần như ngay tức khắc, ví 


dụ như phản ứng nổ, phản ứng giữa các ion ở trong dung dịch v.v...Nhưng cũng có 
những phản ứng xẩy ra rất chậm. Thường là phản ứng giữa các hợp chất cộng hóa trỊ, 


nhất là những hợp chất hữu cơ. Hết sức chậm là những phản ứng xấây ra trong lòng thủy, 


tỉnh, trong xỉ, trong lòng quả đất (kéo dài hàng trám, ngàn, vạn năm). Ví dụ như phản 
ứng hình thành dầu mỏ, than đá ở trong vỏ quả đất, Người ta nói các phản ứng hóa học 
có tốc độ khác nhau. 


Tốc độ của một phản ứng hóa học được xác định bằng độ biến thiên nồng đệ của 
chất trong đơn vị thời gian. Nông độ của chất thường được tính bằng số moi trong một 
li (moi⁄1). Thời gian tính bằng giây, phút hoặc giờ... Người ta phân biệt tốc độ trung 
bình với tốc độ tức thời của phản ứng hóa học. 
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Giả sử có phản ứng : 
A =M + 


được thực hiện ở thể tích và nhiệt độ không đổi, tại thời điểm t¡ nồng độ của chất AÁ là 
C, và đến thời điểm t1; nống độ của chất À cồn lại là C; thì tốc độ trung bình v của phản 
ứng đó trong khoảng thời gian từ t¡ đến t; là : 


= C,—EC 
se 
{2 —Í\ 
hay : W = —=—— ~= _-— 


Khoảng thời gian Át càng bé thì độ biến thiên nồng độ ÁC càng bé. Đến giới hạn 
ta có 
dC„. 


w=— 





là tốc độ tức thời của phản ứng tại thời điểm t. 


Nếu phản ứng có dạng tổng quát : 
HÀ + bB =mM + nN 
thì tốc độ phản ứng có thể được xác định bằng độ giảm nồng độ hoặc của chất À hoặc 
của chất B hay bằng độ tăng nồng độ hoặc của chất M hoặc của chất N nhưng với quy 


ước lấy độ biến thiên nồng độ của chất chia cho hệ số của chất đó ở trong phương trinh 
phán ứng, tức là : 


a d1 bố dc m dc n. đ 
Tốc độ của một phản ứng hóa học phụ thuộc vào nhiều yếu tố như bản chất và 
nồng độ của chất phản ứng, áp suất (nếu trong phản ứng có chất khí tham gia), nhiệt độ, 


bản chất của dung môi (nếu phản ứng được thực hiện trong dụng dịch) sự có mặt của 
chất xúc tác v.v... 


Ảnh hưởng của nồng độ chất phản ứng 


Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào nồng độ của chất phản ứng thể hiện trong 
định luật tác dụng khối lượng do Gunbe và Oagơg (nhà toán học kiêm hóa học 
M.Guldberg, 1836 - 1902, và nhà hóa học P.Waage, 1833 - 1200, đếu là người Nauy) 
phát biểu từ năm 1867 và là định luật cơ bản của động hóa học 


"Tác độ của phản ứng hóa học ở nhiệt đệ không đổi tỉ lệ thưận với tích nông độ 
củu các chất-phản ứng với số mũ là hệ số của chất trong phương trình phản ứng”. 


Ví dụ. Đối với phản ứng dạng tổng quát : 
-aÁ + bB = cC + dÌ 


: qdC 
tốc độ là : ý 6a nh rễ 9 
L 


v là tốc độ của phản ứng ở một thời điểm nào đó, C¿, Cn là nắng đệ của chất À và chất 


B ở tại thời điểm xác định tốc độ, k là hàng số tỉ lệ và được gọi là hàng số tốc độ của 
phản ứng hóa học, 
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Hàng số tốc độ của một phản ứng hóa học là tốc độ của phần ứng đó khi nồng độ 
các chất phản ứng đểu bằng đơn vị (Lmoll). Nó phụ thuộc vào bản chất của chất phản 
ứng và nhiệt độ chứ không phụ thuộc vào nồng độ chất phản ứng. 


Nếu phản ứng xẩy ra giữa các khí, người ta có thể thay nềng độ trong biểu thức 
tính tốc độ bằng áp suất riêng của mỗi khí trong hỗn hợp (áp suất riêng là ấp suất gây 
nên bởi mỗi khí trong hỗn hợp khí khi nó chiếm toàn bộ thể tích của hôn hợp). 


Ví dụ ; Đối với phản ứng tổng quát trên đây : 


_Ò dụ _— a _b 
lu. kp PA PB 


v là tốc độ phản ứng pạ Và ppg là áp suất riêng của chất A và chất B, Ko hằng số tốc độ 


Lính theø áp suất, 


Nếu phản ứng xấy ra giữa một chất rắn và chất khí hay giữa một chất rắn và chất 
lòng thì ngoài yếu tố nồng độ (hay áp suất) chất khí hay nồng độ chất lỏng, tốc độ phản 
ứng còn phụ thuộc vào diện tích tiếp xúc giữa chất rắn với chất khí và với chất lỏng. 
Diện tích tiếp xúc càng lớn, tốc độ phản ứng càng lớn. Một ví dụ cụ thể là than ở dang - 
bột mịn cháy mãnh liệt có thể gây nổ cho thấy rõ, ảnh hưởng của điện tích tiếp xúc giữa | 
than và oxi không khí. 


Tốc độ của một phản ứng biến đổi liên 
tục theo thời gian vì nông độ chất phản ứng biến 
đổi theo thời gian. Khi phản ứng bất đầu xấy ra,. 
nông độ của các chất phản ứng tại thời điểm đó 
là cao nhất nên tốc độ phản ứng là lớn nhất. Khi 
phản ứng gần kết thúc, nồng độ của các chất 
phản ứng tại thời điểm đó là rất thấp nên tốc độ 
phản ứng trở nên rất bé và dần tới số không. 
Chúng ta thấy rõ điều đó qua đường biểu điễn sự | Thời gian 
biến đổi tốc độ phản ứng theo thời gian được | 


: š Hình 82-šự biến đổi của tếc độ 
trình bày trên hình 82. phún ứng theo thời giun 


Tốc độ 


Cơ chế phản ứng, phân tử số và bác phửn ứng 


Có những phản ứng, trong đó quá trình chuyển chất phản ứng thành sản phẩm 
phản ứng chỉ xây ra theo một giai đoạn. Chẳng hạn hai phân tử của hai chất và chạm 
với nhau tạo thành các phân tử sản phẩm. Những phản ứng như vậy gọi là phản ứng đơn 
giản. 


Ví dụ. Phản ứng : 
NÓ + O, = NO; + OÖ, 


Nhưng đa số phản ứng hóa học có quá trình xấẩy ra không đơn giản như vậy mà 
qua nhiều giai doạn. Những phản ứng đó gọi là phản ứng phức tạp. 


Ví dụ. Phản ứng : 
2N,ĐO, = 4NO; + O;s 


LóO 
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lá CC 
` 


œŒ r"% 
th s*: 


" “no 


gồm có hai giai đoạn : 
NạO, = NO; + œ 
NạO; + N,O, = 4NQ; 


Mỗi một giai đoạn này được gọi là guá trình cơ bản. Như vậy phản ứng hóa học, 
trong đa số trường hợp là sự kế tiếp của nhiều quá trình cơ bản ; sản phẩm của quá trình 
cơ bản này là chất phản ứng của quá trình cơ bản khác tiếp theo sau. Tập hợp những quá 
trình cơ bản xẩy ra trong một phản ứng hóa học được gọi là cơ chế phản ứng. Cơ chế 
phản ứng được xác định bằng thực nghiệm và muốn hiểu được cách xác định đó chúng ta 
xét trước hết ba kiểu quá trình cơ bản. 


Phân tử số là số phân tử (hay đúng hơn là số hạt) tham gia vào một quá trình cơ 
bản. Dựa vào phân tử số của quá trình cơ bản người ta phân loại về mặt động học của 
phản ứng đơn giản ra thành phản ứng đơn phân tử, phản ứng lưỡng phân tử và phản ứng 
tam phân tử. 


Phản ứng đơn phán tử là phần ứng, trong đó quá trình cơ bản của nó là sự biến 
hóa của một phân tử. 


Ví dụ. Phản ứng phân hủy của l¿ và của N;O : 


lạ = 2I 
và : NO = N;› + §.) 
Tốc độ của mỗi phản ứng này là : ‹ 
VW= `. = kC 
dt 


€ là nồng độ của chất phản ứng. 


Phần ứng lưỡng phân tử là phản ứng mà quá trình cơ bản của nó được thực hiện 
nhờ sự va cham của hai phân tử (giống nhau hoặc khác nhau). 


Ví dụ †. Phản ứng phân hủy của HĨ thành đơn chất 
2HI = H; + lÏ; 
Tốc độ của phản ứng lưỡng phân tử này là : 


trong đó € là nồng độ của HI 
Ví dụ 2. Phản ứng giữa axii axetic và rượu etyÌic : 
CH,COOH + C;H,OH = CH,COOC;H, + H,O 
Tốc độ của phản ứng lưỡng phân tử này là ; 


trong đó C¡ là nồng độ của CH;COOH vàC; là nồng độ của C;H,OH. 


Phản ứng tam phân tứ là phản ứng mà quá trình cơ bản của nó được thực hiện 
nhờ sự va cham đồng thời của ba phân tử. 


161 


hffp://tieulun.hopto.org 


Vị dụ. Phản ứng : 
2NO + H; = NạO + HO 
Tốc độ của phản ứng tam phân từ có dạng chung là : 


vn Sn =kC(CC: 
đi 


C,,C; và C¿ là nồng độ của ba chất phản ứng : 
Còn với phản ứng trên đây, tốc độ là : 


C¿ là nồng độ của NO và C¿ là nồng độ của H; 


Điều kiên cần để một tương tác hóa học có thể xẩy ra là có sự va chạm đồng thời 
của phân tử các chất phản ứng (thuyết va chạm). Trong một số lượng khổng lồ những 
phân tử luôn luôn ở trạng thấi chuyển động hỗn loạn, xác suất va chạm đồng thời của 
ba phân tử là vô cùng bé cho nên phản ứng tam phân tử là rất hiếm và phản ứng có phân 
tử số lớn hơn nữa là không có. Đa số phản ứng hóa học là đơn phân tử và lưỡng phân tử. 


Bậc phản ứng là tổng các số mũ của nông độ các chất phản ứng ở trong biểu 
thức tính tốc độ phản ứng. Dựa vào bậc đó người ta chia ra phản ứng bậc mội, phản ứng 
bậc hai và phản ứng bậc ba, Trong những phản ứng đơn giản vừa trình bày trên đây làm 
ví dụ, phản ứng đơn phân tử là phản ứng bậc một, phản ứng lưỡng phân tử là phản ứng 
bậc hai và phản ứng tam phân tử là phản ứng bậc ba. Vậy đối với những phản ứng đơn 
giản (nghĩa là chỉ gồm có một quá trình cơ bản), bậc phản ứng trùng với phân tử số của 
phản ứng. Tốc đệ của phản ứng đơn giản tuân theo định luật tác dụng khối lượng. 


Nhưng định luật tác dụng khối lượng không thể áp dụng được cho những phản 
ứng phức tạp. Nếu một phản ứng phức tạp xẩy ra theo nhiệu giai đoạn kế tiếp nhau và 
một trong những giai đoạn đó xẩy ra chậm hơn sơ với các giai doạn khác thì tốc độ 
chung của phản ứng bị hạn chế bởi giai đoạn đó và bằng tốc độ của giai đoạn đó, nghĩa 
là bạc của phản ứng chung sẽ là bậc của giai đoạn xẩy ra chậm. Như vậy bậc phản ứng 
có thể khác với tổng hệ số của các chất phản ứng trong phương trình của phản ứng 
chung. Tuy nhiên nếu hai giai đoạn trong phản ứng phức tạp có tốc độ tương đương với 
nhau thì biểu thức tính tốc độ của phản ứng chưng sẽ phức tạp hơn. 


Sau đây là vài ví dụ cho thấy quan hệ giữa cơ chế phản ứng và bậc phản ứng. 
Ví dụi. Phản ứng phân hủy của NO; đã nêu làm ví dụ ở đầu chương nầy: 
2N,D, = 4NO; + O; 
xây ra theo hai giai đoạn : _ 
N,O, =N,O; + Ö; (chậm) 
N;O, + N;O; = 4NO; (nhanh) 


giai đoạn thứ nhất xẩy ra rất chậm và giai đoạn thứ hai xẩy ra nhanh cho nên biểu thức: 


tính tốc độ của phản ứng phân hủy NO; là : 


W = KCN,O 
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*#r 


nghĩa là phản ứng đó là phản ứng bậc một mặc dù hệ số của N;O; ở trong phương trình 
phản ứng ià 2. 
Ví dụ 2. Phản ứng : 
2NO¿ + F¿ = 2NO,F 
có tốc độ tính theo biểu thức : 


Y = KẾ NO, : C 


2 


nghĩa là một phán ứng bậc hai mặc dù tổng các hệ số của NÓ; và F; trong BDUODE. trình 
phản ứng là 3. . 


Sở dĩ như vậy là vì phản ứng đó xây ra theo bai giai đoạn : 
NO, + Fy =NO,F+ EF(chậm) 
NO;+ F =NO,F (nhanh) 


giai đoạn thứ nhất xây ra rất chậm và giai đoạn thứ hai xẩy ra nhanh. Tốc độ của phản 
ứng chung là tốc độ của giai đoạn chậm với bậc bằng 2. 


Ví dụ 3. Phản ứng ; 
NO; + CO = CO, + NO 
ở 225°C có tốc độ tính theo biểu thức : 


VN =m k C NO; `© CO 


vì ở nhiệt độ đó phản ứng xây ra theo cơ chế tạo nên hợp chất trung gian ÔNOCO 


| o —O 
NO, + CO = N/N/. =CO; + NÓ 
N CC 
Nhưng ở nhiệt độ thấp biểu thức tốc độ lại là : 
— ˆ¿ 
wẻ= Kk C NO; 


nghĩa là bậc của phản ứng vẫn bằng 2, PhhHEs tốc độ phản ứng không phụ thuộc vào nồng 
độ của CO. 


Sở đi như vậy là vì ở nhiệt độ thấp phản ứng lở Tả theo một cơ chế khác bao 
gồm hai giải đoạn : 


NO, + NO; = NO; + NO (chậm) 
NO; + CO z NÓ, +CO, (nhanh) 


giai đoạn thứ nhất xẩy ra chậm và giai đoạn thứ hai xẩy ra nhanh. Tốc độ của phản ứng 
chung là tốc độ của giai đoạn chậm và trong giai đoạn đó không có sự tham gia của CO. 

Cũng như phân tử số, bậc phản ứng lớn hơn 3 là không có. Nhưng có phản ứng 
bậc số không, bậc số thập phân và bậc số âm nữa. Phản ứng bậc số không xây ra ví dụ 
như sự phân hủy của NHạ ở trên bề mặt kim loại vonfram (W), tốc độ của phản ứng phân 
hủy đó là v = k, không phụ thuộc vào nồng độ của NH;. Phản ứng phân hủy của PH; trên 
bể mặt thủy tỉnh lại là phản ứng bậc một, v = kCpụ, trong khi phản ứng phân hủy của 
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$SpbH, ở trên kim loại antimon (Sb}) có bậc là số thập phân v zk vọt TIẾT Phản ứng oxi 
hóa CO trên chất xúc tác là platin : 

2CO + O, = 2CO; 
có tốc độ v = kiến , nghĩa là phản ứng có bậc —1 đối với CO, bậc +l đối với O¿ và 


cũ 
bạc chung bằng số không. 


Phản ứng : CƠ + Cly = COC|H; 
có tốc độ v = k.Cco-€ Q, l nghĩa là bậc I:đối với CO, bậc 1,5 đối với Cl; và bậc chung 
bằng 2,5. 
Tính hằng số tốc độ của phản ứng | _ 
Muốn tính hằng số tốc đệ của phản ứng người ta lấy tích phân của các biểu thức 
tính tốc độ của phản ứng. | 
Ví dụ. Đối với phản ứng bậc mội Có : 


=  ẽ kỂ€ 
đI 
biến đổi biểu thức đó ta có : 
So = =kải 
C 
Sau khi lấy tích phân ta được : 
_In€ = ~kt + B 


Ở đây B là hằng số tích phân. 


Giả sử lúc bắt đầu phản ứng (khi t = Ú), nồng độ của chất phản ứng là Cọ thì có 
thể tính được B. 


B = InC2 
Thay giá trị của B vào phương trình : 
InC = —- kt + InCo 
In = kf 
Cọ 
hoặc : In có = kt 
C 


Nếu nồng độ ban đầu Cụ = ammol/i, sau một khoảng thời gian t kể từ lúc bất đầu 
thực hiện phản ứng, nềng độ của chất phản ứng giảm đi x moi, nghĩa là nồng độ của 
chất cồn lại chưa phản ứng là C = a - %. Thay các giá trị của Cạ và C vào phương trình 
và rút ra k, đồng thời đối logarit tự nhiên về logarit thập phân ta có : 


2303 â . 
l 8a —X 
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tt ép 


“xô” 


Phương trình động học này cho phép xác định hằng số tốc độ của phản ứng bậc 
một dựa vào những đữ kiện thực nghiệm. Muốn vậy, từ một hỗn hợp phản ứng với nồng 
độ ban đầu đã biết của chất phản ứng, sau những khoảng thời gian t khác nhau kế từ lúc 
bất đầu phản ứng người ta lấy ra những mẫu thử và xác định lượng chất còn lại chưa _, 
phản ứng bằng phương pháp phân tích hóa học hoặc bằng các phương pháp đo vật lí. 
Nếu nhiệt độ không đổi thì các giá trị của K tính được sẽ gần nhau. Giá trị trung pIRI 
của nhiều giá trị gần nhau đó sẽ là hằng số tốc độ của phản ứng. 


Tương tự như vậy đối với Hinh ứng hậc hai, phương trình động học của hằng số 
tốc độ là : | ` 
2303 1 bía — x) 

{ a—=b Pa(b~—x) 





a và b là nống độ ban đầu của các chất phản ứng tương ứng, t là khoảng thời gian 
kể từ túc bất đầu thực hiện phản ứng, x là nống độ của chất đã tham gia vào phản ứng 
-_ rong thời gian 1. 


Nếu nống độ ban đầu của các chất phản ứng bằng nhau và bằng a thì phương 
trình tính k sẽ đơn giản hơn : 
l K 


k = —‹ 
{ a(aT— X) 





Đối với phún ứng bác ba, nếu nông độ ban đầu của các chất phản ứng đều bằng 
nhau và bảng a thì phương trình động học của hằng số tốc độ có dạng : 


`. 
2L (a-x)} a? 


„-.Ắ 
__Ă 


Bậc phản ứng cũng được xác định bằng thực nghiệm. Từ một hỗn hợp các chất 
phản ứng với nồng độ ban đầu đã biết của chúng, sau các khoảng thời gian xác định 
người ta lấy ra những mẫu thử để xác định lượng chất còn lại chưa phản ứng. Lần lượt 
đưa các giá trị tìm được vào phương trình tính hằng số tốc độ của phản ứng bậc một, 
phản ứng bạc hai và phản ứng bậc ba. Phương trình nào chơ giá trị không đổi của hảng 
số tốc độ thì bậc ứng với phương trình đó sẽ là bậc của phản ứng. 


_ Ví dụ như khi nghiên cứu động học của phản ứng : 
ằnCl;ạ + 2FeCl; —> SnC|, + 2FeC]l› 


người ta thu được những giá trị sau đây của hãng số tốc độ : 
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Những kết quả này cho thấy giá trị của k tính được theo phương trình động học 


của phản ứng bậc ba (lấy trung bình K = 85,83) là hàng số. Vậy phản ứng này là phản 
ứng bậc ba. | 


Ảnh hưởng của nhiệt độ đến tốc độ phản ứng. Năng lượng hoạt hóa 


Ví dụ về phản ứng giưa H; và O; đã nêu trong phần mở đầu của chương này cho 
thấy nhiệt độ có ảnh hưởng rất lớn đến tốc độ phản ứng. Đa số phản ứng hóa học có tốc 
độ tăng lên khi nhiệt độ tăng. Theo quy tắc kinh nghiệm để ra năm !8§4 bởi Van Hốp 
(Van't Hoff, 1852 - 1911, nhà hóa học người Hà Lan) : Khi tăng nhiệt độ thêm 10°, tốc 
độ của các phản ứng thường tăng lên từ 2 đến 4 lần. Nhìn vào biểu thức tính tốc độ theo 
định luật tác dụng khối lượng, ta thấy sự tăng tốc độ phản ứng khi nhiệt đệ tăng là liên 
quan đến sự tăng hằng số tốc độ. Tỉ số của các hằng số tốc độ ở nhiệt độ t + 10° và ở 
nhiệt độ ï được gọi là hệ số nhiệt độ 7# : 





Một phản ứng nếu có y = 3 chẳng hạn, khi tăng nhiệt độ lên thêm 100°C, tốc độ 
của nó tăng lên : 


bà | 
3°“ = 59049 lần 
Tại sao nhiệt độ có ảnh hưởng mạnh như vậy đến tốc độ phản ứng ? 


Vì điều kiện để có tương tác hóa học là sự va chạm giữa các hạt của các chất 
phản ứng nên một cách tự nhiên người ta cho rằng khi nhiệt độ tăng, chuyển động nhiệt 
của phân tử tăng lên, số va chạm giữa chúng tăng lên làm cho tốc độ phản ứng tăng lên. 
Nhưng tính toán lí thuyết cho thấy khi nhiệt độ tăng, số va chạm tăng lên không báo 
nhiêu. Ví dụ như khi nhiệt độ tăng từ Ô°C ddến 100°C, số va chạm chỉ tăng lên: 

“100 377 


= ——— =1,2 lần 
Zo 273 


ở đây z„ và Z¡a„ là số va chạm ở 0°Œ và 100°Œ, Như vậy sự tăng số va chạm là 
không đáng kể so với sự tăng tốc độ phản ứng. Điều này đã được nhà vật lí người Thụy 
Điển là Arêniuyt (Arrhenius Svante, 1859 - 1927, giải thưởng Nobel về hóa học năm 
1903) giải thích trong (huyết hoạt hóa (năm 1889). Theo thuyết này không phải tất cả 
mọi va chạm giữa các phân tử đều đưa đến tương tác hóa học. Vì rằng nếu đúng như thế 
thì mọi phản ứng đều xây ra ngay tức khắc, nghĩa là không thể đo được tốc độ của 
chúng. Trên thực tế người ta có thể đo được tốc độ của nhiều phản ứng hóa học. Vậy 
tương tác hóa học chỉ xấy ra trang những va chạm của những phân tử có một năng lượng 
dự nào đó so với năng lượng trung bình của tất cả các phán tử . Năng lượng dự đồ được 
gọi là năng lượng hoạt hóa và những phân tử có năng lượng dư gọi là phán tử hoạt động. 


Năng lượng hoạt hóa càng lớn, số phân tử hoạt động càng ít, phần va chạm có 
hiệu quả càng bé, tốc độ phản ứng càng bé. Ngược lại năng lượng hoạt hóa càng bé, 
phản ứng có tốc độ càng lớn. 


Arêniuyt đã chứng minh tốc độ của nhiều phản ứng phụ thuộc vào nhiệt độ và đã 


đưa ra một phương trình kinh nghiệm phản ánh sự phụ thuộc của hằng số tốc độ với 
nhiệt độ : 
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Ở đây e là cơ số của logarit tự nhiên, R là hằng số khí, T là nhiệt độ tuyệt đối, 
Eạ là năng lượng hoạt hớa tính bằng k/.. A là hằng số đặc trưng cho phản ứng. 


Lấy logarii tự niiền của phương trình và chuyển thành logarit thập phân ta được x 
Ph 


lek = B - —— 
2,303RT 


trong đó B là hãng số. 
Dựa vào phương trình này người ta có thể xác định năng lượng hoạt hóa Eụ bằng 
đồ thị. Bằng thực nghiệm đo hằng số tốc độ k ở các nhiệt độ khác nhau, vẽ đồ thị sự 
: ] : | ' .. 
phụ thuộc của:Ìgk vào n độ dốc của đường thẳng thu được (tgø) sẽ là giá trị của : 
En 
2,305E 


Năng lượng hoạt hóa cũng có thể tính được khi biết hằng số tốc độ của phản ứng 
ở hai nhiệt độ khác nhau. Từ phương trình: trên ta CÓ : 





lgk,  =B - . k, là hằng số tốc độ ở nhiệt độ T; 


2,303RT› 
Nên : Iạ 2 = “..... 
kị 2303R T Tạ 
Rút ra : Eụ = 2.303R („ â~ _ ¬à 
| 
Trong các phản ứng giữa các _= tử , năng lượng hoạt hóa là một đại lượng 
tương đối lớn và gần bằng một nửa năng lượng của những liên kết bị đứt ra trong quá 


trình phản ứng. Dưới đây là năng lượng hoạt hóa Eạ của một số phản ứng hóa học (bảng 
34). 


Bảng 34 _ 
Năng lượng hoạt hóa Eụ của một số phản ứng (bằng &J) 


Hạ+l; = 2HI 174,0 
2HI=H, + 1¿ 

2NH; = N;y + 3H; 

2NO, = 2NO + O; 

2M,O = 2N; +O¿, 

NO + O; = NO; + O; 









HÌ 





Thuyết hoạt hóa không những giải thích được ảnh hưởng của nhiệt độ đến tốc độ 

phản ứng mà còn giải thích được cả ảnh hưởng của nồng độ chất phản ứng cũng như ảnh 
hưởng của chất xúc tác đến tốc độ phản ứng. Thật vậy khi nống độ của các chất phản 

ứng tăng lên, tổng số phân tử của chúng tăng lên, số va chạm giữa các phân tử và số 
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? 


phân tử hoạt động đều tăng nên tốc độ phản ứng lăng lên. Vai trò của chất xúc tác, 
sau này sẽ nói đến, là làm giảm năng lượng hoạt hóa của phản ứng, nhờ đó số phân tử 
hoạt động trở nên có nhiều hơn và tốc độ phản ứng tăng lên. 


Thuyết trạng thái chuyển tiếp 


Thuyết hoạt hóa vừa xét trên đây nhấn mạnh sự va chạm có hiệu quả của những 
phân tử hoạt động. Ngoài thuyết đó, trong lí thuyết động học của tốc độ phản ứng còn 
có thuyết đrạng thái chuyển tiếp hoặc thường gọi là thuyết phức chất hoạt động. Thuyết 
này quan tầm đến những phức chất hoạt động được tạo nên khi va chạm. Phức chất hoạt 
động được coi là phân tử có năng lượng cực đại trọng khi phân tử bình thường có năng 
lượng cực tiểu. Phức chất hoạt động là rất kém bền, chỉ tổn tại trong thời gian rất ngắn 
và phân hủy thành sản phẩm phản ứng. Chính vì vậy phức chất hoạt động còn gọi là 
trạng thái chuyển tiếp. Năng lượng hoạt hóa mà chúng ta đã gặp trong thuyết hoại hóa, 
ở đây chính là năng lượng cần thiết để các chất phản ứng từ trạng thái bình thường 
chuyển sang trang thái chuyển tiếp. 


Như vậy sơ đồ động học của bất kì phản ứng nào theo thuyết phức chất hoạt động 
có thể được viết dưới dạng tổng quát như sau : 


À + B +... — A...B..]| —> C+®D. 
chất phản ứng phức chất hoạt động sản phẩm phản ứng : 
Ví dụ như phản ứng : Hy + lạ = 2HI được biểu điễn theo sơ đồ : 
H—H — Huy HH 


+ 


3a: 


F 
l 
L 
Ï — Ï 4. cộc 


phức chất hoạt động 
(H1). 


Khi các phân tử H; và l¿ ở gần nhau, năng 
lượng ở trong hệ tăng lên vì lực đẩy của vỏ 
electron của các nguyên tử trong phân tử. Mọi hệ, 
như đã biết, đều có xu hướng đi đến trạng thái có 
năng lượng thấp nhất. Vì vậy những phân tử H; và 
lạ nếu không có đủ năng lượng thì sẽ xa rời nhau. 
Nhưng các phản tử hay một trong các phân tử đó 
khi va chạm vớt phân tử chất khác có thể kết hợp 
với nó thành phức chất hoạt động H;l;. Những hạt 
phức chất hoạt động này vừa khác với những phân 





tử H; và l; vừa khác với những phân tử HL lrong Đường đi của phản ứng . 
đó những liên kết cũ “nửa bị đứt ra” và những liên 

kết mới "nửa được hình thành”. Đó vừa là những Hình 83 - Sự biến đổi năng lượng 
phân tử chất phản ứng "chưa phân hủy hết” vừa là trong hệ phủún ưng 


những phân tử của chất sản phẩm “chưa hình thành 

xong". Sự tạo thành phức chất hoạt động đòi hổi năng lượng. Hiệu của năng lượng của 
phức chất hoạt động và năng lượng của các chất phản ứng là năng lượng hoạt hóa (Hình 
83}. 


Vì rằng những phân tử H; và I; chưa nhân hủy mà đã bất đầu tạo nên liên kết 
đặc trưng cho phân tử sản phẩm cho nên nãng lượng hoạt hóa bé hơn năng lượng đứt của 
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các liên kết H -H và ï— I. Nói cách khác việc tạo thành phức chất hoạt động Hại; về. 
mặt năng lượng là thuận lợi hơn việc phân hủy hoàn toàn những phân tử H; và I; thành 
nguyên tử. Đây là lí do tại sao sự tạo thành phức chất hoạt động là đặc trưng cho đa số 
phản ứng hóa học. | 


Phức chất hoạt động Hạl; có dự trữ năng lượng cao, rất kém bền, có thể phân hủy 
trở lại thành H; và I; nhưng thuận lợi hơn về mặt năng lượng là phân hủy thành hai phân 
tử HI vì hai phân tử sản phẩm này có dự trữ năng lượng thấp hơn (hình 83). Hiệu của 
hai mức năng lượng của trạng thái đầu và trạng thát cuối của hệ là nhiệt của phản ứng : 


AH = 2H; = 2H: 


Năng lượng của phức chất hoạt động cao hơn năng lượng của trạng thái đầu và 
năng lượng của trạng thái cuối. Như vậy năng lượng hoạt hóa là hàng rào năng lượng 
ngăn cách giữa chất phản ứng và sản phẩm phản ứng. 


Ảnh hưởng của chất xúc tác 


Chất xúc tác là chất có tác dụng làm biến đổi mãnh liệt tốc độ phản ứng hoặc 
gây nên phản ứng nếu phản ứng đó, về nguyên tắc, có thể thực hiện được (AG < 0) và 
sau phản ứng, sẽ không biến đổi về chất và lượng. 


Ví dụ ¡ : Hỗn hợp của bột nhôm và lọt, ở nhiệt độ thường không cho dấu hiệu gì 
tổ ra có tương tác hóa học, nhưng khi cho thêm một ít nước, phản ứng xẩy ra mãnh liệt. 
Ở đây nước là chất xúc tác. | 


Ví dụ 2 : Hiđro và oxi, như đã biết, ở nhiệt độ thường hầu như không phản ứng 
với nhau, nhưng khi đưa một Ít bột platin vào hỗn hợp của hai khí đó phản ứng tạo thành 
nước xấy ra ngay tức khắc. Ở đây platin (PL) là chất xúc tác. 


| Những chất xúc tác xúc tiến quá trình xấy ra nhanh hơn gọi là chất xúc tác 
dương. Ngược lại những chất xúc tác làm cho quá trình xẩy ra chậm lại gọi là chất xúc 
tác âm hoặc chất ức chế. 


Trong kĩ thuật hiện đại, chất xúc tấc dương 
được sử dụng rất rộng rãi, Ví dụ như trong các quá 
trình tổng hợp amoniac, sản xuất axit sunfuric, axit 
mitric, cao su nhân tạo, chất đẻo, chất polime và 
các quá trình lên men. Tuy nhiên chất xúc tác âm 
cũng được sử dụng để hạn chế những phản ứng cớ 
hại, ví dụ như trong việc bảo quản dầu và những 
chất khác khỏi bị oxi không khí oxi hóa (làm chất 
chống oxi hóa) hoặc việc chống ãn mòn kim loại 
(làm chất ức chế). | 


Tốc độ 


Phản ứng mà một trong các sản phẩm phản 
ứng là chất xúc tắc cho nó được gọi là phản ứng tự 
thời gian xúc tác. Tốc độ của phản ứng tự xúc tấc khác với 
phản ứng bình thường ở chỗ mới đầu là vô cùng bé, 
nhưng khi phản ứng đã sinh ra một lượng sản phẩm, 
tốc độ phản ứng tăng lên nhanh chóng, đến một cực 
đại rồi giảm đân như những phản ứng bình thường 


Hình 84-§ự biển đổi tốc độ của 


phản ứng tự xúc tác thea thời gian 
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vì nồng độ các chất phản ứng giảm dần (Hình 84). 


Ví dụ Ì. Phân Ứng giữa axit oxalic và kali pemanganat tron§ mởi trường axIl 
sunfuric là phản ứng tự xúc tấc : : 


2KMnO, + 5H;C;O, + 3H;§O, = 10CO; + 2MnŠO¿ + K,5O, + &H¿O 


_ Chất xúc tác trong phản ứng này là lon Mn?*', Lúc bắt đầu phản ứng, quá trình 
xẩy ra hết sức chậm nhưng khi trong phản ứng đã xuất hiện lon Mn??f(của MnSØO,), quá 
trình càng nhanh đần. Nếu ngay từ đầu ta cho thêm vào hỗn hợp các chất phản ứng một 


lượng muối MnSO, thì phân ứng xẩy ra nhanh ngay. 


Ví dụ 2. Khí HF khô thực tế không tác dụng với kim loại và oxit kim loại. 
Nhưng nếu phản ứng : MO + 2HE = MF; + HO bắt đầu dù với mức độ rất yếu thì sau 
đó phản ứng tự xẩy ra TẤT nhanh (M ở đây chỉ kim loại) vì nước là chất xúc tác cho phản 
ứng đó. 


Quá trình làm biến đổi tốc độ của phản ứng nhờ chất xúc tác được gọi là gưuá 
trình xúc tác, Người ta phân biệt quá trình xúc tác đồng thể với quá trình xúc tác di thể. 
Khi chất xúc tác và hỗn hợp phản ứng tạo thành một hệ đồng nhất khí hay lỏng, quá 
trình được gọi là xúc tác đồng thể. 


Ví dụ. Phản ứng oxi hóa khí SO, bằng oxi không khí thành khí SO; với chất xúc 
tác là hỗn hợp hai khí NO và NÓ; : 


(NO+NOs )() 


là quá trình xúc tác đồng thể. 


Khi chất xúc tác không tạo thành với hỗn hợp phản ứng một hệ đồng nhất, quá 
trình được gọi là xác tác đi thể, : : 


| Ví dụ. Phản ứng oxi hóa khí SỐ, bằng oxi không khí thành khí SƠ; với chất xúc 
tác là kim loại platin hay vanadl pentiaoxit (V:O;) : 


PL(r) 
25; ( + O¿(k) = 25O:(ry 


là quá trình xúc tác đị thể. 


Một số đặc điểm quan trọng của chất xúc tác. Lượng chất xúc tác bé hơn rất 
nhiều so với lượng chất muốn phản ứng và không biến đổi sau khi phản ứng. Chẳng hạn 
như l#g muội kim lơại platin và rođi có khả năng xúc tác cho quá trình oxi hóa 
I triệu kg amonlac thành nitơ oxit. Một hạt muội pÌlatin trong một giây có thể làm phân 
hủy 10” phân tử H;Õ;... 


Mỗi chất xúc tác thường chỉ có tác dụng đối với phản ứng này mà không có tác 
dụng đối với phản ứng khác, người ta nói nó có tác dụng chọn lọc. _ 
Ví dụ, Nhôm oxit (ÀI;Oa) xúc tác cho quá trình biến hóa rượu etylic thành etilen 
ở 350°C còn đồng (Cu) xúc tắc cho quá trình biến hóa rượu etylie thành axetandehit ởỞ 
250°C : | 
AlaOa 
C,H,OH ˆ = C;H, + HạO 
350°C 
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ve 


¬ 


Cu 
CHOH =  CH;CHO + H; 
250°C 


Trong khi đó có những phần ứng hóa học chịu tác dụng XÚC tác của một số chất. 
Ví dụ như những øxit kim loại như MnÕ;, Fe;O;, Cr;O; đều xúc tiến phản ứng phân hủy 
của kali clorat (KC1Q;). 


Có những chất xúc tác lại có tính chọn lọc nhóm, nghĩa là chất xúc tác xúc tiến 
tốc độ của một nhóm các phần ứng cùng kiểu, Ví dụ như niken Rơnây (kim loại niken Ở 
đạng bột rất mịn) là chất xúc tác cho phản ứng hidro hóa các chất hữu cơ ; vanadi 
pentaoxI1 (V,Ơ,) là chất xúc tác cho nhiều phản ứng oxi hóa (SO;, NH¿ v.v...) Một vài 
chất khác như nước, kim loại platin lại tỏ ra vạn năng, nghĩa là chúng có thể xúc tác 
cho nhiêu phản ứng rất khác nhau. 


Men. Men bay còn gọi là enzim là những chất xúc tác sinh học có tính chọn lọc 
đặc biệt cao. Những phản ứng được enzim xúc tắc có thể được coi như ổ khóa và enzim 
1à chìa khóa. Thật vậy mỗi enzim chỉ xúc tấc cho một phản ứng giống như mỗi chia 
khóa chỉ mỡ được một ổ khóa. Ví dụ như enzim này xúc tác cho quá rrình lên men 
đường thành rượu ctylic và enzim khác xúc tắc cho quá trình lên men đường thành axit 


, 


lactic. Bnzim ureazơ xúc tác cho phản ứng thủy phân urê : 
CO(NH,),+ HO = CÓ; + 2NH; 


nhưng không xúc tác cho sự thủy phân những hợp chất thế của urẺ. Những phản ứng xúc 
tác men là những quá trình đặc biệt quan trọng xẩy Ta Ở trong Cơ thể của sinh vật. 
Enzim xúc tắc cho các quá trình đó là những protein Chợp chất hữu cơ có phân tử lớn) 
được sản ra tTONE tế bào sống. [rong cỡ thể người, mỗi giây có đến hàng ngàn phân ứng 
hóa học xẩy ra được enzim xúc tác. Enzim cũng có vai trỏ quan trọng trong các quá 
trình công nghiệp sẵn xuất thực phẩm, rượu, van§, bia, chất tẩy rửa, đa thuộc... 


Chất xúc tác có thể được tăng tác dụng hoặc bị mất tác dụnE bởi một số chất 
khác. Những chất bản thân không phải là chất xúc tác nhưng khi được thêm một lượng 
nhỏ vào chất xúc tác sẽ làm tầng hoạt tính của chất xúc tác lên nhiều lần được gọi là 
chất kích hoạt. Ví dụ như hoạt tính xúc tác của Fe, Mo, W, Ni, Cơ trong quá trình tổng 
hợp NH; được tăng mạnh khi có mặt những oxit kim loại như Àl;Ð, Cr.O;, MgO. Hoại 
tính xúc tác của V;O, trong phần ứng oxI hóa SO; thành 5O; tầng mạnh khi có dấu vết 
của muối sunfat kim loại kiểm, ví dụ như Ña;ŠÖ, chẳng hạn, Vậy Al;©¿, Cr,O-, MgÔO và 
Na,SƠ, là những chất kích.hoạt các chất xúc tác tương Ứng. Ngược lại những tẠP chất 
làm giảm hoặc làm mất hoạt tính của chất xúc tác được gọi là chất độc cho xúc tác. Ví 
dụ như khi oxi là chất độc chơ Fe khi nó là chất xúc tắc tr0n£ phản ứng tổng hợp NHạ, 
tựu huỳnh là chất độc chơ niken Rơnây là chất xúc tác trong phản ứng hiđro hóa các 
chất hữu cơ. Những hợp chất của As, 5e và Te là chất độc chơ chất xúc tác platin. 


Cơ chế xúc tác. Nghiên cứu những phản ứng xẩy ra khi có chất xúc tác và khi 
không có chất xúc tác nhận thấy rằng tắc dụng của chất xúc tác đương chủ yếu là làm 
giảm năng lượng hoạt hóa của phản ứng bằng cách làm biến đổi cơ chế của quá trình 
phản ứng. Đề dễ hình dung điều đó chứng ta xét phản ứng tổng quát sau đây : 


A + B —> A..B —+> AB 
phức chất hoạt động 
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Vì phản ứng này có năng lượng hoạt hóa Eụ cao nên tốc độ của nó rất bé và thực 
tế bằng không. Giả sử có một chất xúc tác K nào đó có thể tương tác dễ đàng với chất À 
tạo nên hợp chất AK nhờ năng lượng hoạt hóa bé ; 


À + K — À..K — 'k 
phức chất hoạt động 


Hợp chất AK dễ tương tác với chất B tạo nên sản phẩm AB và K vì năng lượng 
hoạt hớa của quá trình này cũng bé : 


B + AK —=—— B.. AK —- ^ÀB +K 
phức chất hoạt động 


Cộng hai phương trình lại ta được : 
| ÀA + B = AB 
nghTa là sau phản ứng, chất xúc tác không biến đổi về mặt hóa học. 


Hình 85 trình bày sơ đồ đường đi của 
phản ứng đó khi không có chất xúc tắc và khi có 
chất xúc tác. Đường ! là đường đi của phản ứng 
khi không có chất xúc tác. Đường 2 là đường ởi 
của phản ứng khi có chất xúc tác AE›ạ là độ giảm 
năng lượng hoạt hóa của phản ứng. Chất xúc tác 
càng hoạt động, độ giảm năng lượng hoạt hóa 
càng lớn, phản ứng xấy ra càng dễ và càng 
nhanh. 


Năng lượng 


Ví dụ ï. Năng lượng hoạt hóa của phản 





Ứng : 

2HI = H; + L; Đường đi 
như đã biết là 185,35 kJ, nhưng khi có vàng xúc 
tác là” 104,6kJ và khi có platin xúc tác là Hình 85- Đường đi của nhún ứng KkhI cô 
38,5 /kJ, | chất xúc trắc và khi không có chút xúc tác 


Ví dụ 2. Năng lượng hoạt hóa của phản ứng : 
2H,O, z 2H;O + O, 


là 150,327, nhưng khi có platin xúc tác là 100,41 k7 và khi có enzim catalaza xúc tắc 
là 46,02. 


_Qua hai ví dụ trên ta thấy tác dụng của chất xúc tác không mang tính chất năng 
lượng (nhiệt động học) mà có tính chất động học. 


Động học của những phản ứng có xúc tác đôi khi khác động học của phản ứng 
không có xúc tác. Ví dụ phản ứng phân hủy HI trên đây là phản ứng bậc hai nhưng khi 
có kim loại làm chất xúc tác lại là phản ứng bậc một, 


Vậy quá trình xúc tác cho phản ứng có cơ chế như thế nào ? Đây là vấn để rất 
phức tạp và đa dạng. 
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VhJ tự= 
s” 4 
4 PBỆ ni 
tng 


K. 


Nhiều quá trình xúc tác đồng thể được giải thích bằng thuyết hợp chất trung 
gian, Bản chất của thuyết này là chất xúc tác tương tác với một chất phản ứng tạo nên 
hợp chất trung gian. 


Hợp chất trung gian này không bền, nhanh chóng tương tác với chất phản ứng kia 
tạo nên sản phẩm phản ứng và chất xúc tấc với lượng và chất như lúc ban đầu. Đường ửi 
của phản ứng xúc tác đồng thể đã được trình bày trên hình 85 (đường 2). 


Những hợp chất trung gian hay phức chất hoại động là không bền, chỉ tên tại 
trong thời gian rất ngắn với nồng độ hết sức bé cho nên người ta không thể tách riêng 
chúng ra để xác định thành phần của chúng. Tuy nhiên trong một số ít trường hợp, hợp 
chất trung gian đó khá bền có thể tách ra được ở dạng tự do, ví dụ như hợp chất 
nitrozoni hiđro sunfat (NOHSO,) được tạo nên ở đạng tỉnh thể bởi khí SO;, khí O; hơi 
nước và hỗn hợp khí NO và NO; làm chất xúc tác trong quá trình điều chế H;ŠO, theo 
phương pháp phòng chỉ. 


Cơ chế của quá trình xúc tác đị thể phức tạp hơn nhiều và không có một lí thuyết 
thống nhất cho phép mô tả tất cả mọi hiện tượng quan sát được. Nhưng chắc chắn rằng 
trong trường hợp này sự hấp thụ các chất phản ứng ở trên bề mặt chất xúc tác, gọi là sự 
hấp phụ, có vai trò quan trọng. Nhờ hiện tượng hấp phụ đó, những phân tử của các chất 
phản ứng được ở gần nhau và nâng cao hoạt tính hóa học, kiến trúc electron của phân tử 
bị biến đổi và kết quả là năng lượng hoạt hóa giảm xuống. Do đó phản ứng được XÂY ra 
ở trên bề mặt của chất xúc tác. Chính vì vậy đại lượng bể mặt của chất xúc tác quyết 
định hoạt tính của nó. Sau đó phân tử của các sản phẩm phản ứng rời khỏi chất xúc tác 
và khuếch tán vào trong toàn thể tích của hỗn hợp phản ứng. Chất trung gian trong quá 
trình xúc tác dị thể là những hợp chất bể mặt hay còn gọi là phức chất hấp phụ hóa học. 
Như vậy tác dụng của chất xúc tác trong quá trình xúc tác dị thể cũng liên quan với việc 
chất phản ứng tạo nên hợp chất trung gian dẫn tới sự giảm năng lượng hoạt hóa. 


Ngoài tác dụng của chất xúc tác, sự tăng tốc độ của một số phản ứng hóa học 
còn có nguyên nhân là khả năng thực hiện phản ứng dây chuyển. 


Phần ứng dây chuyền 


Một hỗn hợp có thể tích bằng nhau của khí H; và khí Cl; khi để trong bóng tối và 
-ở nhiệt độ thường , không sinh ra phản ứng, Nhưng khi được chiếu bằng ánh sáng có 
giàu tỉa tử ngơại (ánh sáng Mặt Trời hoặc ánh sáng ngọn lửa của magie cháy) phản ứng 
xấẩy ra ngay*tức khắc và gây nổ. Nghiên cứu phản ứng này bằng các phương pháp động 
học, nhận thấy phản ứng không tuân theo định luật tác dụng khối lượng. Mãi về sau mới 
biết được cơ chế phức tạp của phản ứng đó, nó gồm nhiều quá trình cơ bản kế tiếp nhau. 
Quá trình cơ bản chủ yếu ở trong đó là sự phân hủy phân tử C1; thành nguyên tử dưới 
tác dụng của lượng tử ánh sáng (phản ứng quang hóa học) : 


Cl, + hy =2CI 


Nguyên tử CÍ này kết hợp với một phân tử H; tạo nên phân tử HCI và nguyễn tử 
H tư do : 


Cl + H, = HCI + H 


Rồi nguyên tử H này kết hợp với một phân tử Cl; tạo nên phân tử HCI và 
nguyên tử Cl tự do và phản ứng cứ tiếp diễn lặp đi lặp lại như vậy tạo thành một dây 
chuyền phản ứng : 
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Dây chuyển này có thể kéo đài đến hàng ngàn quá trình cơ bản. Mỗi một lượng 
tử hw được hấp thụ có thể tạo nên đến 100 000 phân tử HCI. Lí do làm cho đây chuyển - 
bị đứt là những nguyên tử tự do ở trong dây chuyển có thể tương tác với nhau tạo nên 
phân tử bền hơn. Ví dụ nhứ những phản ứng H+H = H; và C| + Cl= Cl; xẩy ra ở trên 
thành của bình phản ứng. _ 


Những phản ứng xấẩy ra theo cơ chế như trên gọi là phần ứng dây chuyển và phản 
ứng tổng hợp HCI từ các đơn chất gọi là phản ứng dây chuyển không nhánh. Tốc độ của 
loại phản ứng này mới đầu tăng lên rồi đạt đến giá trị không đổi và cuối cùng giảm 
xuống phù hợp với tốc độ sinh ra, phất triển và đứt đây chuyển, 


Ngoài các phản ứng dây chuyển không nhánh còn có cắc phản ứng dây chuyển có 
nhánh. Chỗ khác với phản ứng dây chuyển không nhánh là trong phản ứng đây chuyển 
có nhánh, mỗi quá trình cơ bản của một gốc tự do có thể tạo nên hơn một gốc tự do. 
Mội gốc tự do tiếp Lục đây chuyển của phản ứng, còn một gốc khác bất đầu tạo nén một 
đây chuyển mới do đó đây chuyển của phản ứng trở nên có nhánh. Nhờ vậy số gốc tự do 
hoạt động tăng lên gấp bội làm cho tốc độ phần ứng tăng lên nhanh chóng. Một ví dụ 
điển hình của phản ứng đây chuyển có nhánh là quá trình tạo thành nước từ các đơn 
chất, thường được viết gọn dưới dạng phương trình là : 


2H: + O; = 2HO 


Phương trình này chỉ phản ánh trạng thái đầu và trạng thái cuối của phản ứng, 
_ chứ cơ chế của phản ứng hết sức phức lạP. Sơ đồ của phản ứng đây chuyển đó được biểu 
điễn như sau : 


H;ạO H;ạO 
OH+H, z7 _~0H+H, CỔ 
x.H+O, H+O; 
O 
/ N „xi 
O + H; = 
Hạ + O; OH + H; 
OH + 1H; 
O+ Hy <C 
sả» ‹ H + O; 
H + ÔÕ; 
OH + H; OH + H; 
| HạO _»H,O 


Ngoài hiện tượng phân nhánh, dây chuyển có thể bị đứt bởi những quá trình phụ, 
ví dụ như phẩn ứng tạo nên gốc tự do HO; kém hoạt động : 


H + O;+ M = HỖ; + M 
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(ở đây M là phân tử tạp chất) và phản ứng : 
H + H = H, xẩy ra ở trên thành bình. 


Tốc độ của phản ứng dãy chuyển có nhánh tảng lên theo thời gian và trong điều 
kiện thuận lợi có thể làm cháy hỗn hợp phản ứng và gây nề. 


Trong một số phản ứng, chất xúc tấc có vai trò của chất cung cấp những gốc tự 
do làm cho phản ứng li ra theo cơ chế đây chuyển, nhờ đó PHHE nhanh tốc độ phản 
ứng. 


Ví dự. Phản ứng oxi hóa CO bảng oxi : 


Khi có hơi nước làm chất xúc tác xẩy ra theo cơ chế đây chuyền, nhờ sự tham gia 
của cức gốc tự do OH và nguyên tử H : 


OH + CO = CÔ; + H 
H + O; = OH + Ö 
© + CÔ = CÔ; 


Phản ứng dây chuyển là một loại phản ứng thông thường trong hóa học. Nhiều 
phản ứng có ý nghĩa lớn †rong CPHỆ nghiệp như phản ứng crackinh dầu mỏ, phản ứng 
trùng hợp... 


Phản ứng quang hóa học 


Phản ứng quang hóa học là những phản ứng xây ra dưới tác dụng của ánh sắng. 
Ánh sáng ở đây là ánh sấng trông thấy, bức xạ hồng ngoại và bức xạ tử ngoại. Tác dụng 
của ánh sáng phụ thuộc vào năng lượng của bức xạ : bỨc xạ với bước sóng càng ngắn có 
năng lượng càng lớn sẽ có tác dụng càng mạnh đến chất phản ứng. 


Trong ánh sáng trông thấy, các bức xạ đó có tác dụng yếu nhất, bức xạ tím có 
tác dụng mạnh nhất. Tác dụng của bức xạ tử ngoại còn mạnh hơn nhiễu. 

Dưới đây là năng lượng của các bức xạ (bảng 35). 

Bang 35 | 


"Năng lượng của một moi lượng tử của các bức xạ 
K1 `. Xanh Tử ngoại 
K1 `. 


Bước sóng, Á 7700 Ì 6470 5880 5500 4920 | 4550 
Năng lượng, 
182 200 213 240 


kJ!Imol 
Quan hệ giữa lượng năng lượng ánh sáng được hấp thụ và lượng chất biến hóa 
được thiết lập trong định luật đương lượng quang hóa do Anhstanh đưa ra năm L912 : 
"Một phân tử của chất phản ứng có thể được hoại hóa và trở nên có khư năng phán Ứng 
do hấp thụ một lượng tử năng lượng của ánh sáng (pharon). Do đó tham gia vào bất kì 










3600-600 





320 - 1960 
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một quá trình cơ bản nào của phản ứng cũng chỉ có thể có một photon, nghĩa là số phân 
tử đã phản ứng cần phải bằng số lượng tử hấp thụ. 


Có nhiều phản ứng trong đó số phân tử đã phản ứng không bằng số lượng tử hấp 
thụ, Bởi vậy để mô tả đặc điểm của phản ứng quang hóa người ta đưa ra khái niệm suất 
lượng tử 1. | 


Suất lượng tử là tỉ số của số phân tử đã phản Ứng (phân hủy hay được tạo thành) 
và số lượng tử hấp thụ : 


số phân tử đã phản ứng 





số lượng tử được hấp thụ 


Đối với những quá trình quang hóa thật sự (quá trình cơ bản của phản ứng), suất 
lượng tử luôn luôn bằng đơn vị và những quá trình đó tuân theo định luật đương lượng 
quang hóa. Những quá trình đó được gọi là guá trình sơ cấp. Khác với quá trình sơ cấp 
trực tiếp gây nên bởi tác dụng của ánh sáng, quá trình thứ cấp không đồi hỏi cung cấp 
ánh sáng nhưng xẩy ra do sự tham gia của những sản phẩm của quá trình sơ cấp. 


Dưa vào suất lượng tử người ta chia phản ứng quang hóa ra làm ba nhóm : 


- Những phản ứng quang hóa có suất lượng tử bằng đơn vị (y = l). Đây là 


những phản ứng đơn giản chỉ gồm một quá trình cơ bản. Thuộc nhóm này còn có một số 
ít phản ứng khác ví dụ như phản ứng phân hủy của Hạ : 


Hạ5 = H;ạ + ` 
trong dung dịch benzen trong đó phân tử H;ã hấp thụ ánh sáng có bước sóng 


: 

1= 2070 - 2530 Á hay phản ứng tạo thành H;O; từ các đơn chất : 
H;ạ + Q› = HO. 

ở đây O„ hấp thụ ánh sáng có bước sóng Â = 1717 - 1725 A 


- Những phản ứng quang hóa có suất lượng tử bé hơn đơn vị (y < 1). Ví dụ 
như phản ứng phân hủy : 


2NH, = N¿ + 3H, 


trong đó NH; hấp thụ ánh sáng có bước sóng Ả = 2000 - 2200 A, có suất lượng tử bằng 
0,14 đến 0,20 ở nhiệt độ thường và xẩy ra theo cơ chế : 


NHị + hy = NH;y + H y =_ l (quá trình sơ cấp) 


3 
NH; + H = RH + Hạ 
NH + NH= N, + H, (các quá trình thứ cấp) 


NH, + H = NH; 


Phần lớn các sản phẩm của quá trình thứ cấp lại tạo nên phân tử của các chất ban 
đầu, đó là nguyên nhân làm cho suất lượng tử thấp. 


Phản ứng quang hợp có suất lượng tử y ~ 0,1. Dưới tác dụng của ánh sáng, phân 
tử clorophin (kí hiệu là X) trong cây xanh chuyển sang trạng thái hoạt động rồi phân tử 
hoạt động X nhường năng lượng của nó cho phân tử các chất phản ứng CO; và HO. 
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X3 tp 


w 


X 


IÍ 


Xx + hy 
CO, + H,O+XỈ 


: C,H,;Õ, + Ö; + X 
(glucozơ) 
Như vậy để tạo nên một phân tử gÌucozơ cần đến 6 lượng tử. 


Phản ứng quang hợp là vô cùng quan trọng đối với sự sống trên hành tỉnh của 
chúng ta, chính phản ứng quang hợp đã tạo ra khí oxi của khí quyển và từ đó trên mặt 
đất xuất hiện động vật. Trong quá trình hồ hấp, động vật hít thở khí oxi và thải khí 
cacbonic ... ằ 


- Những phân ứng có suất lượng tử lớn hơn đơn vị {y > 1). Một số phản ứng có 
suất lượng tử bằng 2 hoặc 3 hoặc những số gần với 2 và 3. Một số phản ứng khác có suất 
lượng tử từ 10 đến 10Ẻ. 


_ Phản ứng phân hủy của HI dưới tác dụng của ánh sắng có bước sóng Ä < 3320 Á 
gồm một quá trình sơ cấp và hai quá trình thứ cấp. 


HI + hy = H +] (quá trình sơ cấp) 
H + HI = Hạ+ I (quá trình thứ cấp) 
Í + I = l1 (quá trình thứ cấp) 


Phản ứng chung là : 
Như vậy một lượng tử làm phân hủy hai phân tử HI nghĩa là phân ứng có suất 
lượng tử bằng 2. 


Phản ứng tạo thành ozon từ oxi khí quyển nhờ tác dụng của bức xạ tử ngoại của 
Mặt Trời có cơ chế : 


O; + hy = 2O 
2O + 2O;= 20; 
Phản ứng chung là : 
_ 3O, + hy z 20; 
nên suất lượng tử bằng 3. 


Những bức xạ tử ngoại được phân tử O; hấp thụ ở đây có bước sống À = 1600 - 


2400 Á. Lớp khí quyển có nồng độ ozon lớn nhất nằm cách mặt đất 25 km và được 


gọi là tầng ozøn. Trong tầng 0zon đó, phản ứng tạo thành và phản ứng phân hủy ozon 


xẩy ra mãnh liệt nhất. Phân tử O, hấp thụ những bức xạ tử ngoại có bước sóng 
1=2400—-3600 Á biến thành oxi : 


O, + hy = Q; + Ö 
O + :O; = 20; 


Nhờ phản ứng quang hóa này, ozon hấp thụ mạnh các bức xạ tử ngoại nên tầng 
ozon có vai trò ngăn cản những bức xạ tử ngoại của Mặt Trời đi đến mặt đất. Như đã 
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biết các bức xa tử ngoại có năng lượng rất lớn có thể phá hủy mọi liên kết hóa học trong 
các chất cần thiết cho sự sống. Nếu không có tầng ozon thì sự sống trên hành tình của 
chúng ta bị hủy diệt. Vai trò của tầng ozon cũng như hiện tượng quang hợp của cây 
xanh quyết định sự sống trên Trái ĐẤt. | 

Phản ứng dây chuyển xẩy ra giữa H; và Cl; tạo nên HCI dưới tắc dụng của ánh 
sáng đã gặp trước đây là một phản ứng quang hóa có suất lượng tử bằng 10 - 10”. Quá 
trình sơ cấp của phản ứng quang hóa đó là : 

| Cl, + hy = 2CI 

Ở đây phân tử Cl„ hấp thụ ánh sáng có bước sóng Â = 3030 - 5000 A phân hủy 
thành nguyên tử. Những nguyên từ CÍ tạo nén phản ứng dây chuyển. Như đã biết một 
lượng tử được hấp thụ nhờ phản ứng dây chuyển có thể tạo nên hàng vạn phân tử HCI. 

Khác với các phản ứng hóa học bình thường (không phải phản ứng quang hóa), 
tốc độ của phản ứng quang hóa không phụ thuộc vào nhiệt độ, nghĩa là năng lượng hoại 
hóa của phản ứng bằng số không. Tốc độ phản ứng quang hóa chỉ được quyết định bởi 
xác suất hấp thụ các lượng tử ánh sáng mà xác suất đó không phụ thuộc vào nhiệt độ. 
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Z5 _X 


CHƯƠNG VI 


CÂN BẰNG HÓA HỌC 


Phủn ứng thuận nghịch 
Trong nhiều quá trình hóa học, các chất phản ứng có thể biến hóa hoàn toàn 
thành sản phẩm của phản ứng. Ví dụ như khi dược đốt nóng và có mặt chất xúc tác 
mangan đioxit (MnO;), muối kali clorat (KCIO;) phân hủy hoàn toàn thành kaii clorua 
(KCĐ) và oxi theo phản ứng : | 
2KCIO, = 2KCI + 3O; 


Nhưng KCI và O; không thể kết hợp lại với nhau tạo thành KCIO;. Những phản 


ứng chỉ xẩy ra theo một chiều như vậy gọi là phản ứng một chiều. 


Khi cho khí hiđro đi qua oxit sắt từ (Fe;O,) được đốt nóng đến 500°C, Xây rà 
phản ứng tạo thành Fe và H;O : 


Fe,O, + 4H, = 3Fe + 4H;O 


Ngược lại nếu cho sắt hạt tác dụng với hơi nước ở 500°C ta lại thu được H; và 
Fe,O, theo phản ứng ngược lại : : 


3Fe + 4H,O = Fe;O, + 4H; 

Như vậy ở cùng điểu kiện như nhau đã xẩy ra-hai phản ứng ngược chiều nhau, 
nghĩa là phản ứng đó có thể thực hiện theo hai chiều. Những phản ứng đó được gợi là 
phản ứng thuận nghịch. Khi viết phương trình phản ứng thuận nghịch, người ta thay dấu 
= bằng dấu > _ 

Ví dụ : 

Fe,O, + 4H; — 3Fe + 4H;O 
ø 


Về lí thuyết có thể nói mọi phản ứng đều thuận nghịch nhưng trong thực tế phản 
ứng đó chuyển dịch hầu như hoàn toàn về một phía mà thôi, | 
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Đặc điểm của phản ứng thuận nghịch là không thể thực hiện được một cách hoàn 
toàn, nghĩa là các chất phản ứng không thể biến hết thành các sản phẩm. 


Ví dụ : Khi trên l mơi khí CÓ; với 1 mới khí Hạ ở trong bình kín, rồi đốt nóng 
đến 1200°Œ, nếu giữ cho nhiệt độ không đổi, thì khi tạo nên 0,6 mai khí CÔ và 0,6 mới 
hơi nước, nhận thấy phản ứng ngừng lại. Lúc bấy giờ ở trong bình còn lại 0,4 mơi CÔ; 
và 0,4 moi H,. Sở đi ta thấy phản ứng về bể ngoài hình như ngừng lại là vì trong đó có 
phản ứng nghịch xẩy ra, nghĩa là : 


CO, + H, =@œ CÔ + HO 


Sau khi trộn CO, với Hạ, chúng bất 
đầu tác dụng với nhau tạo nên CÔ và H.,O. Do 
phân ứng xẩy ra, nồng độ của CỔ; và H; giảm 
dân theo thời gian và tốc độ của phán ứng 
thuận giảm dần. Nhưng đồng thời những sản 
phẩm của phản ứng thuận là CO và HO lại 
bắt đầu tấc dụng với nhau tạo nên CO; và 
H,O. Nông độ của CO và H;O do phản ứng 
thuận tạo ra được tăng lén dần. Đến một lúc 
- thời gian _ nào đó, tốc độ của phản ứng thuận bằng tốc 
độ của phản ứng nghịch (hình 8ó). 





Hình 86-Sự biến đổi của tốc độ phản ứng thận Lúc đó, trong mỗi đơn vị thời gian có 

và tất độ của phản ứng nghịch | bao nhiêu phân tử CO; và Hạ mất đi do phản 
ứng thuận thì có bấy nhiêu phân từ CO; và H; được tạo nên do phản ứng nghịch. Bởi vậy 
dù có để lâu bao nhiêu đi nữa, nếu các điểu kiện bên ngoài được giữ không đối, nỗng độ 
của cả bốn chất trong hệ phản ứng trên đây vẫn không đổi. 


k„ 
Nếu làm thí nghiệm của phản ứng nghịch, nghĩa là trộn 1 moi CO với Ì moi H;ạÖ 
trong bình kín và cũng đốt nóng đến 1200°C thì cũng thu được những kết quả như trên : 
0,4 moi CO¿;, 0,4 mọi H, 0,6 moi CO và 0,6 mới HO. 


Một hệ phản ứng khi có tốc độ phản ứng thuận bằng tốc độ phần ứng nghịch được 
gọi là ở trạng thấi cân bằng hóa học. Nhìn bề ngoài lúc đó tưởng chừng phản ứng đã 
ngừng lại (AG = 0) nhưng thực tế vẫn luôn luôn diễn ra đồng thời quá trình thuận và quá 
trình nghịch cho nên cân bằng đó được gọi là cản bằng động. 


Hằng số cân bằng. Định luật tác dụng khối lượng 
Đối với phản ứng thuận nghịch đã xết trên đây : 
CO; + H; => CÔ + H;O 
Tốc độ của phân ứng thuận tại mỗi một thời điểm là : 
vị = kị. Cco;- CH¿ 
v, là tốc độ phản ứng thuận k, là hằng số tốc độ của phản ứng thuận, CCO, và CH¿ là 
nồng độ của CO; và H; lúc xắc định tốc độ. 
Tốc độ của phản ứng nghịch tại mỗi một thời điểm là : 


vn = Kạn š Cco -C HO 
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vạ là tốc độ của phản ứng nghịch, Kạ là hãng số tốc độ của phản ứng nghịch, Co và 
CHạo là nồng độ của CO và H;O lúc xác định tốc độ. 


Khi phản ứng đạt đến trạng thái cân bằng : 


nghĩa là : | 
kị. Ccoa - CHạ = kn- Cco - CHạo 


hay : =—..- = =.= 
Đặt : —— = K 
ta có : —_————— = kK 


Vĩ k, và kạ là những hằng số tại một nhiệt độ nhất định nên É cũng là hảng số tại 
nhiệt độ đó. Hằng số K được gọi là hàng số cân bảng ;¡ Ccos › Chạ › Cco và ChHạo là 
nồng độ của các chất khi cân bằng. 

Hằng số cân bằng K cho thấy tích nồng độ của các sản phẩm phản ứng lớn hơn 
hay bé hơn tích nồng độ của các chất phản ứng bao nhiêu lần. Cũng như hãng số tốc độ, 


hằng số cân bằng không phụ thuộc vào nồng độ các chất phản ứng mà chỉ phụ thuộc vào 


nhiệt độ. Tại một nhiệt độ, mỗi cân bằng hóa học có một hãng số cân bằng đặc trưng cho 
nó. 


Tổng quát hơn, nếu có một phản ứng thuận nghịch : 
aA + bồ +... —>=ceE + gG + ... 
hằng số cân bằng tại mỗi một nhiệt độ là : 
K- ChCễ» 
ải Q) TT 


trong đó Ca, Cs, Cc và Co là nồng độ của các chất A, B, E và G là lúc cân bằng, 
thường nói gọn là nồng độ cán bằng. Những số mũ a, b, e và g là những hệ số của các 
chất trong phương trình phản ứng. 


Đây là biểu thức của định luật tác dụng khái lượng úp dụng vào cân bằng hóa học 
của Gunbe và Oagơ, 


"Khi một hệ đồng thể đạt đến trạng thái cân bằng, tích nông độ của sản phẩm 


"phản ứng với số mũ thích hợp chia cho tích nông độ của các chất phản ứng với số mũ 


thích “hợp luôn luân là hàng số ở một nhiệt độ không đết” 


Như đã biết trong chương trước, định luật tác đụng khối lượng chỉ áp dung cho 
những phản ứng đơn giản mà không áp dụng được cho những phản ứng phức tạp, nghĩa là 
đối với những phản ứng này bậc của phản ứng không bằng tổng các hệ số các chất trong 
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phương trình phản ứng. Nhưng đối với các cân bằng hóa học, người ta nhận thấy rằng 
không phụ thuộc vào cơ chế của phản ứng, định luật tác dụng khối lượng vẫn được áp 


dụng đúng. 


Ví dụ. Phản ứng thuận nghịch 
CÔ + Cl; => COCI, 


có biểu thức tính tốc độ của phản ứng thuận là 
1,5 
W  = k.Cco 5 cá, 


nghĩa là có bậc phản ứng là 2,5, nhưng biểu thức tính hằng số cân bằng vẫn là 


_~€0q _ + 


Cco-Cq, 
Trở lại cơ chế của phản ứng này, tất cả những biến hóa trong cơ chế đó đều ở 


trạng thái cân bằng : 
c? 
Cl,  2Cl với K,= =& 
CI : 
| x Ccoq_. 
Cl + CO œ@œ COCIvới K,= —Ẽ0G_— 
| —.x 
Ccoct, -CcI 
=“. CỐCÌ; 3 ClVớGÏÌR, = = =Ă“. 
Ccoci-CQ; 


COCI + Cl; > 


Nhân K; với Ky ta có : 
Ccoq, 


_~." 


Như vậy trong phản ứng này, nềng độ cân bằng của COCI; chia cho nỗng độ cân. 


bằng của CÔ và C1; vẫn là một hằng số. 
Để thấy rõ đặc điểm của cân bằng hóa học, ta xét phản ứng thuận nghịch 


Hạ + l, =s 2HI 
= ,0659 và hằng số tốc độ 


Ở 410°C hằng số của tốc độ phản ứng thuận K 


phản ứng nghịch kạ # 0,0017 nên hằng số cân bằng là 
- *L ˆ 00653 = 4Ñ 
kn 0;0017 
Giá dụ lúc ban đầu ta trộn Imø/H; với Imoill, ở trong bình có dung tích 1, khi 


đạt đến cân bằng ở 410°C, nồng độ các chất sẽ là bao nhiêu ? 
Gọi x là nồng độ của HI lúc cân bằng, nồng độ của H; lúc cân bằng sẽ bằng nồng 


độ của l; lúc cân bằng là 1 — 5 . Áp dụng định luật tác dụng khối lượng ta có 
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ch K 
F- 


s 


2 


Giải phương trình này sẽ được : 
Cục = x = 1,552 mol/[ và Cụa = Cịa = Ì— 0,776 = 0,224 moiÏii 


=áã 


Trường hợp cân bằng được thiết lập giữa các chất khí, người ta có thể thay nông 
độ các chất trong biểu thức tính hằng số cân bằng K bằng áp suất riêng của các chất đó 
trong hỗn hợp. | 


Ví dụ. Đối với phản ứng thuận nghịch giữa các khí : 
AÁA + bB +.. => €E + gG+... 
biểu thức của định luật tác dụng khối lượng có thể được viết là : 
. 
PB-ĐỆ = K 


PÀ-PB-- 
trong đó DpA.. Dp› DẸ và Dạ ia áp suất riêng của các chát A, B, E và G lúc cân bằng, Kn 


P 


là hằng số cân bằng tính từ áp suất riêng. Đề phân biệt với hằng số K, này, hằng số cân 
bằng K tính từ nồng độ được kí hiệu là Kc. 


Vì áp suất riêng của mỗi khí tại một nhiệt độ nhất định là tỉ lệ với số phân tử 
trong đơn vị thể tích : | 


# : 
v là số mol trong đơn vị thể tích, chính là nồng độ € : 


© = 


Đo đó : p =CRT 


Thay giá trị của p vào biểu thức tính É; trên đây ta được : 


z (CgRT}.(CoRT”Ẻ... 
P ˆ (CART)"(CgRT)Ẻ.. 
Ks = Cô .Cễ.- ta ° +g+..) (+ bự v2) 
E. 
Vậy : 
K,= Kẹ (RT)ÂP 
trong đó Án =(e + g +..)-(Aa+ b +...) 
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.c 
"at 


Như vậy đối với phản ứng thuận nghịch, trong đó số phân tử chất phản ứng bằng 
số phân tử sản phẩm (An = 0), ví dụ như phản ứng Hy + lạ Œ 2HI hay phản Ứng : 


CO; + H; => CÔ + H,O, các hằng số Kp và K¿ bằng nhau, 


# 


Giống với EK, hằng số cân bằng Ky không phụ thuộc vào ấp suất riêng của các 
chất phản ứng mà chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 
Đối với những hệ phản ứng dị thể, người ta chứng minh được rằng hằng số cân 
bằng chỉ phự thuộc vào pha khí hoặc pha lỏng (trong trường hợp dung dịch}. 
Ví dụ ï. Đốt với phản ứng thuận nghịch : ˆ | 
CaCO; =. CaO(r + CÓ, (k) 
hằng số cân bằng chỉ phụ thuộc vào nồng độ hay áp suất của khí CO; 


K, = Cco, 


và | Kp -= P co, 
Ví‹dụ 2. Đối với phản ứng thuận nghịch : 


FeO(ry + CÓ,¡) => FÊ(r) + cCỌ, (k) 


các hằng số cân bằng : 


: | 
K, = _=“È 
Cco 
ly 
và E,„ = ĐA S224 
ú Fco 


Hằng số cán bằng và năng lượng Gip 
.Đối với phản ứng : 
aÀ + bB = cC + dD 


1rường hợp các chất A, B, C và D đều là chất khí. Dựa vào nguyên lí thứ hai 
của nhiệt động học người ta có thể rút ra hệ thức sau đây cho phản ứng : 


pỆ d 
AG+ = AG? + RTIn PCÈD 
A b 
| PA-PB 
trong đó AGr là biến thiên năng lượng Gip của phản ứng ở nhiệt độ T, AÁG1+ là biến 
thiên năng lượng Gip của phản ứng ở nhiệt độ T khi áp suất riêng của các chất bằng đơn 
VÌ, PA : PB › Dc Yầ Pp là ấp suất riêng của các chất ÀA, B, Cvà D tương ứng, R là hằng số 
khí (R = 8,314 J/mơol độ ). l 


Khi phản ứng đạt đến trạng thấi cân bằng 


AGx = 0 
@ „#d 
nên : AG$ = -RTIn FfCPD 
a „b 
| PA-PB 
Vậy : _ Bến = ~ RTiInKy 
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TIt, s. 
ty kể 
1a* 


hoặc : AG$ = — 2,303 RTIgK, 


Hệ thức này cho thấy hằng số cân bằng phụ thuộc vào bản chất các chất phản ứng 
(AG°®) và nhiệt độ. Khi AG°® càng âm (AÁG° << 0), hằng số cân bằng K„ càng lớn 
(Ku >> 1) và trong hỗn hợp cân bằng, lượng chất sản phẩm càng lớn hơn lượng chất phản 
ứng. Ngược lại khi ÁGP càng dương (AG® >>0), hằng số cân bằng Kạ càng bé (Ky << 1) 
và trong hỗn hợp cân bằng, lượng chất phân ứng càng lớn hơn lượng chất sản phẩm. Dựa 
vào hệ thức này, từ năng lượng Ổip có thể tính hằng số cân bằng K„ và áp dụng định luật 
tác dụng khối lượng có thể tính được áp suất riêng của các chất lúc cân bằng. 

Ví dụ. Tính hằng số cân bằng của phản ứng : _ 

2NO; (k) <= N;O,() 

z 298°K khi biết AHÔgg = — 58,040 k/ và AS2gs = —176,6 Jimol độ 


Ta có : 
AG3%ss = AHj2osg — TAS2ss 
= -5&8040 + 29ã X 176,6 


= —~ 5400 J/mol 
AG° 
Mà : lE. S='-.c... 
Phềg 2,303RT 
-_—_ 0 — =0,905 
2303x8,314x 298 

Vậy : 

K;s = 8,9 
Hay : cài So =8,9 

PNOa | 
Như vậy nếu lúc ban đầu ta lấy PNO; ” PN;O, T 1arm, nhiệt độ thường phản 


ứng tự phát xẩy ra tạo nên N;O, với tỉ lệ lớn hơn. 


Trường hợp các chất Á, B, C và D đêu là chất tan trong dung dịch loãng. 
Ta có hệ thức tương tự : 
œ r¬đ 
AGx = AGT + RTIn =€=Ð 
C.éP 


"trong đó C„, Cpg, Cc và Cp là nồng độ các chất A, B, C và tính bằng moi/l 


Khi phân ứng đạt đến trạng thái cân bằng : 


Am = Ũ 
Œ r¬d 
Nên : AG% = — RTin = 5 
MB 
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Vậy : 


AG$ = — RTInKe 
Hoặc : | 
AG9 = — 2,303RTIgKEc 
Ví dụ. Tính hằng số cân bằng Kẹc của phản ứng este hóa : 
CH,COOH + C,H,OH <> CH;COOC;H, + HạO 


Khi biết AHcs = —3.828 kJ và ASios = 8,7 J/mol độ 
Ta có : AG° = AÁH° — TAS9- 

AG° = —3,828 — 298 x 8,7 

AG° = ~ 6421 J/moi 

AG° 

mã :' lgẩE; =# — —— 

=— 2,303RT 

K- =6 =c =-=. 

2/303x8,314x 298 

Vậy : Kc =# l3, 


Hay: - CCH;COOGH,CHO - ¡rộ 
CCH;COOH-CC;H;OH 
Quan hệ của hằng số cân bằng với nhiệt độ và nhiệt phản ứng. Từ hệ thức : 
.  ÁG® = —RTinK _ 
và phương trình : 
AG? = AH? ~= TAS° 


Rút ra : 








AH° _ AS° 
RT R 
Hệ thức mới này cho thấy nếu AH° và A5” không thay đổi theo nhiệt độ, InE là 


ũ 


InK = — 





hàm tuyến tính của T- Vẽ đường biểu diễn của hàm đó theo T ta sẽ xác định được =, 
bằng đồ thị. 
Mặt khác gọi K; và K;¿ là hằng số cân bằng ở các nhiệt độ T¡ và 1; ta có : 














Ụ ũ 

RT, R~ 
Ö Ö 
l2. S8 
RT, R 
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Tuệ 
ki MỸ 


hoặc : 


K _AH® 

ññ" == ẨˆN cóc 
R, R T 1, 
K D 

In _——_. _ _ ˆH _ mi 
K¿: 23038R  T, TT; 


Hệ thức này cho phép tính hằng số cân bằng ở bất kì nhiệt đờ nào nếu biết nhiệt 


phản ứng và hằng số cân bằng tại một nhiệt độ khác. Mặt khác nếu biết hằng số cân 


bằng ở 


biết 


xuống. 


hai nhiệt độ khác nhau, ta có thể tính được nhiệt phản ứng. 


Ví dụ ï. Tính hằng số cân bằng KuỞ 325°C của phản ứng. 


L Ï{——-,. 
AH2 = -56,484 kJƑ và Kỹ = 1,3.10”° ở 25°C 


Thay các giá trị của Kp và AH® và R vào hệ thức : 








Kas 2303R 1; T1: 
Tạ có : 
lg Kạas = _ 2 àC _ . 
12.106 2303x8314 598 295 
IgKa›¿s # 1,147 
Vậy 
Ka¿s = l4 
Hay : 
PNO2 __ 
_— 
PNO-Po› 


Như vậy khi nhiệt độ tăng, hằng số cân bằng của phản ứng này (AH < Ö} giảm 
Ví dụ 2. Tính AH? của phản ứng : | 

_ 2N: (k) 2Haq) = NHjy,. 
Khi biết K„ ở 400°C là 1,3.102 và ở 500°C là 3,8.1077 


3,8.10 AH 1 | 
Ta có : lg 38.10 — n Hs. mỉ  =..(== ) 
123.10” 2303x8 314 Tj3 5 613 


Rút ra : 
AH9 = —-53,136 kJ 
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Những yếu tế ảnh hưởng đến cán bằng hóa học. Nguyên l{ Lơ SatơHê 


_— Ảnh hưởng của nồng độ. Bản thân định luật tác dụng khối lượng là định luật về 
ảnh hưởng của nồng độ các chất đến cân bằng hóa học. 
Ta xét phản ứng : 
ở trạng thái cân bằng. 
Lúc cân bằng, tốc độ của phản ứng thuận là : 
Yị = k,C Hạ . QỊ. 
Nếu tăng nồng độ của Hạ chẳng hạn lên hai lần, tốc độ của phản ứng thuận lúc 
bấy giờ là : 
vị = ki2CH,- .Cp 
So sánh hai tốc độ đó ta thấy rõ ngay sau khi tăng nồng độ của H;, tốc độ phản 


ứng thuận tăng lên hai lần. Tốc độ phản ứng thuận tăng lên làm tăng nồng độ của HH, 
chúng ta nói rằng cân bằng đã chuyển dịch theo chiều thuận. 


Nếu không tăng nông độ của Hạ mà tăng nồng độ của HI lên hai lần, tính toán 
tương tự như trên ta thấy ngay sau khi tăng nồng độ HI lên hai lần, tốc độ phản ứng 
nghịch tăng lên 4 lần, nghĩa là cán bằng chuyển dịch theo chiều nghịch. 

Như vậy khi một hệ phản ứng đang ở trạng thái cân bằng, nếu tăng nỗng độ của 
“một chất nào đó, cân bằng sẽ chuyển dịch về phía làm giảm sự tăng đó và ngược lạt, 


Để có thể quan sát được bằng mắt sự chuyển địch cân bằng khi thay đổi nỗng độ 
các chất, chúng !a xét phản ứng sau đây ở trong dung dịch : 


FeCl; + 34KSCN = Fe(SCN), + 3KCI 
Gần như không màu Không màu . Màu đỏ Không màu 

Khi cho thêm FeCl, hay KSCN vào hốn hợp cân bằng, cân bằng chuyển dịch sang 
bên phải (chiều thuận). Điều này dễ dàng nhận thấy vì màu đỏ của dung dịch đậm 
lên.Ngược lại nếu thêm KCI vào hôn hợp cân bằng, màu đỏ của dung dịch nhạt bớt, 
nghĩa là cân bằng chuyển dịch sang bên trái (chiều nghịch). 

Ảnh hướng của nhiệt độ. Cân bằng hóa học cũng chuyển dịch khi nhiệt độ thay 
đổi. 

Qua hẽ thức vừa xét trên đây (trang 186) về quan hệ giữa hằng số cân bằng và 


nhiệt độ, ta thấy rằng sự biến đổi của hằng số cân .HRRE theo nhiệt độ được quyết định 
bởi dấu của ÁH°. 


Nếu AH® > 0 (phản ứng thu nhiệt), hằng số cân bằng K tăng lên khi nhiệt độ 
K 


tăng. Mà K = — 
Kạn 


. Vậy nhiệt độ tăng đã làm cho k, tăng mạnh hơn kạ, nghĩa là tốc đệ 


phân ứng thuận tăng nhanh hơn phản ứng nghịch và cân bằng chuyển dịch theo chiếu 
thuận, chiều của phản ứng thu nhiệt. Ngược lại khi nhiệt độ giảm hằng số K giảm, nghĩa 
là cân bằng chuyển dịch theo chiều nghịch, chiều của phản ứng phát nhiệt. 


"Nếu AH9 < 0 (phản ứng phát nhiệt), hằng số cân bằng K giảm khi nhiệt độ tầng. 
Như vậy trong trường hợp này, nhiệt độ tăng đã làm cho kạ tăng mạnh hơn k,, nghĩa là 
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“* 


Lí 
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tốc độ phản ứng nghịch tăng nhanh hơn phản ứng thuận và cân bằng chuyển dịch theo 
chiều nghịch, chiều của phản ứng thu nhiệt. Ngược lại khi nhiệt độ giảm, lập luận như 
trên ta thấy cân bằng chuyển dịch theo chiều thuận, chiều của phản ứng phát nhiệt. 


Vậy khi một hệ đang ở trạng thái cân bằng, nếu tăng nhiệt đệ của hệ, cân bằng 
sẽ chuyển dịch về phía phản ứng thu nhiệt và ngược lại. 


Để làm ví dụ chúng ta lấy lại cân bằng phản ứng vừa xét trên đây : 


2NO;(ky = N;Ö ky: AH?# = —38,04k*/ 
Mẫu nâu đỏ Không màu 


: t ¬ H — 2 
ở 298”“K ta có Ko = ä,9, nghĩa là BN;O„ = 8,9p NÓ› 


Khi làm lạnh hỗn hợp cân bằng đó bằng cách nhúng bình đựng hỗn hợp vào nước 
đá, mầu nâu đỏ của khí giảm bớt vì cân bằng đã chuyển địch về phía tạo thành phân tử 
NạO, không có mầu. 


Thật vậy ở 273”ÃÁ ta có ; 


AG3%% = — 58040 + 273 x 176,6 
= — 9829 J/mol 
lựK bá:Eb4 = 1,88 


Pˆ 2303x8314x273 
Kp = 75,8, nghĩa là PN;Oa = 75,8 p NO¿. 
Như vậy ở 0°C, tỉ lạ N;O, ở trong hỗn hợp tăng lên so với khi ở 25°C. 


Nếu nhúng bình đựng hỗn hợp khí vào nước sôi, màu của hỗn hợp khí tăng lên, 
nghĩa là cân bằng chuyển dịch về phía tạo thành phân tử NO; màu nâu đỏ. 


- Thật vậy ở 373"K ta có : 


AG1; = —58040 + 373 Xx 176,6 
= 7R31 J/mol 
1Š “—ằ—- 4 
P 2 303x8,314x 373 : 


Ký = 0,081, nghĩa là PN;O¿ = 0,081-pˆNO; „ 
Như vậy ở 100°C, tỉ lệ NO¿ ở trong hỗn hợp tăng lên so với khi ở 25°C. 


Rõ ràng là khi hạ thấp nhiệt độ, cân bằng hóa học trên đây chuyển dịch sang bên 
phải, chiều phát nhiệt và khi tăng nhiệt độ, cân bằng chuyển dịch sang bên trái, chiều 
thu nhiệt. 


Ảnh hưởng của áp suất. Giả dụ có một hệ phản ứng gồm các chất khí ở trạng 
thái cân bằng nếu tăng áp suất của hệ lên hai lần (bằng cách làm giảm thể tích), nồng độ 
của các chất ở trong hệ ngay sau khi tăng ấp suất sẽ tăng lên hai lần. Chúng ta lập luận 
như sau. Trong cân bằng hóa học, tốc độ của phản ứng thuận bằng tốc độ của phản ứng 
nghịch. Nếu khi tăng áp suất của hệ, tốc độ của phản ứng thuận và phản ứng nghịch đêu 
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tăng lên một số lần như nhau thì cân bằng không thay đổi. Nhưng nếu hai tốc độ đồ tăng 
lên không giống nhau thì cân bằng chuyển dịch. 


Ví dụ. Phản ứng : | 
2NO + Ö; => 2NO; 
lúc cân bằng có : 
Vị = Ÿn 
vị = kiCNo - Co, 


Vn = Ku In NO; 


_ Khi làm thể tích của hệ khí giảm xuống hai lần, nồng độ cân bằng của các chất 
đều tăng lên hai lần. Cho nên ngay sau khi tăng áp suất, tốc độ của phản ứng thuận là : 


vì = Kk(2Cwgo)”. 2Co, 
Ko F- 
= Sk,© HD co; 
nghĩa là : 
Vị zz ĐC 
và tốc độ của phản ứng nghịch là : 
và = kaq(2CNO¿ )Ý 
= 4kaC? NOz 
nghĩa là : 
Vn =ávVn 
Như thế là ngay sau khi tăng ấp suất của hệ lén hai lần, tốc độ của phản ứng 
thuận lớn hơn tốc độ của phản ứng nghịch, cần bằng chuyển dịch về bên phải, phía tạo 
nên NO¿. Nhìn vào phản ứng, ta thấy phía tạo nên NO; chính là phía làm giảm số phân tử 


chung ở trong hỗn hợp khí, mà ấp suất của hỗn hợp tỉ lệ với số phân tử trong đơn vị thể 
tích, cho nên phía tạo nên NO; là phía làm giãm áp suất của hệ. 


Nếu ta không làm giảm mà làm tăng thể tích của hệ phản ứng trên, nghĩa là làm 
giảm áp suất của hệ, lập luận như trên cân bằng sẽ chuyển dịch về phía phân hủy NÓ; 
thành NO và O;, phía làm tăng áp suất của hệ. 


Tương tự như vậy, đối với những phản ứng : 
2NO. => NO, 
Nạ + 3H; = 2NH; 


Khi tăng áp suất, cân bằng sẽ chuyển dịch theo chiều thuận, chiều làm giảm số 
phân tử và khi giảm áp suất, cân bằng chuyển dịch theo chiều nghịch, chiều làm tầng số 
phân tử. 


Như vậy một hệ phản ứng của các chất khí, đang ở trạng thái cân bằng, nếu làm 
tăng úp suất chung của hệ, cân bằng sẽ chuyển dịch về phía làm giảm áp suất của hệ và 
ngược lạt. 


Tất nhiên việc thay đổi áp suất của những hệ phản ứng như H; + I;¿ => 2H hay 
CO + HO CO; + H; không làm cho cần bằng chuyển địch vì tốc độ của phản ứng 
thuận và phản ứng nghịch đều biến đổi giống nhau khi áp suất chung của hệ thay đổi. 
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Ảnh hưởng của chất xúc tác. Chất xúc tác có tác dụng làm giảm năng lượng 
hoạt hớa của phản ứng thuận đồng thời cũng làm giảm một đại lượng bằng ấy năng lượng 


hoạt hóa của phản ứng nghịch. Do đó số lần tăng tốc độ phản ứng thuận bằng số lần tăng 


tốc độ phản ứng nghịch, nghĩa là hằng số cân bằng không thay đổi. Vậy chất xúc tác 
không làm biến đổi hằng số cân bằng và nồng độ cân bằng của các chất mà chỉ làm cho 
phản ứng nhanh chóng đạt đến trạng thái cân bằng. 


Nguyên lí Lơ Satơliê. Qua ảnh hưởng của các yếu tố trên đây đối với cân bằng 
hóa học chúng ta đi đến một nguyên lí tổng quát sau đây do nhà hóa học người Pháp là 
Lơ Satơliê (H.Le.Chatelier, I§50 - 1936) đưa ra 1884, được gọi là nguyên lí Lơ Satơiiê : 


"Một hệ đang ở trạng thái cân bằng nếu chịu một tác dụng bên ngoài như sự thay 
đổi nồng độ, nhiệt độ, áp suất thì cân bằng chuyển dịch về phía làm giảm tác dụng bên 
ngoài đó”. | 


Nguyên lí Lơ Satơliê có ý nghĩa rất lớn đối với hóa học. Nó cho phép tìm các 
điểu kiện tối ưu cho một phản ứng hóa học để trong công nghiệp người ta tận dụng được 
tối đa nguyên liệu và nâng cao hiệu suất của phản ứng. 


Ví dụ như đối với những phản ứng thu nhiệt và làm giảm số phân tử ở trong hệ 
để nâng cao hiệu suất của phản ứng người ta kết hợp nhiệt độ cao và ấp suất cao. 


Còn đối với những phản ứng cũng làm giảm số phân tử nhưng lại phát nhiệt thì 
vấn đề trở nên phức tạp hơn. Ta xét quá trình tổng hợp NH; ở trong công nghiệp làm vÍ 
dụ. 


Vì là phản ứng phát nhiệt (AH < 0), hiệu suất tạo thành NH; sẽ càng cao ở nhiệt 
độ càng thấp. Nhưng ở nhiệt độ thấp, cân bằng của phản ứng được đạt đến rất chậm cho 
nên cần phải duy trì phản ứng ở một nhiệt độ cao nào đó. Điều bất lợi này phải được bù 
lại bằng cách dùng ấp suất cao và xúc tác. Trên thực tế quá trình tống hợp NH; trong 
công nghiệp được thực hiện ở nhiệt độ 400 - 500”C, áp suất 400 - 1000 am và chất xúc 
tác là bột Fe được hoạt hóa bằng Al;,O; và K;O với hiệu suất chuyển hóa nguyên liệu gần 
như hoàn toàn. 


Ngoài các yếu tố nhiệt độ và áp suất, trong một vài trường hợp người ta cũng lợi 
dụng cả yếu tố nồng độ các chất. Ví dụ như trong phản ứng CO + HO <> CO; + H;, 
muốn chuyển hóa tốt khí CO người ta lấy rất dư hơi HạO ; trong quá trình nung vôi: 
CaCO, = CaO + CO; , muốn nâng cao hiệu suất tạo thành CaO người ta hút hết khí 
CO; do phản ứng sinh ra. 


Cần chú ý rằng nguyên lí Lơ Satơliê còn có thể áp dụng cho những quá trình cân 
bằng khác không liên quan với những biến hóa hóa học như những quá trình nóng chảy, 
sôi, kết tinh, hòa tan v.v... 


Quy tắc pha 


Trong những công trinh đầu tiên của mình về nhiệt động hóa học, Gip đã phái 
hiện sự tổn tại của một quy tắc đơn giản có thể ấp dụng cho tất cả mọi hệ ở trạng thái 
cân bằng. Đó là quy tắc pha được ông để ra năm 1876 : 


Đất với bất kì hệ cán bằng nào, tổng của số phu và số độ tự do bằng số cấu tử 
độc lận cộng với À2 : b 
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P là số pha, F là số độ tự do và C là số cấu tử độc lập ở trong hệ cân bằng. 


Pha ià một phần đồng nhất của hệ cách biệt với các phần khác của hệ bởi bề mặt 
phân chia, ở ngoài bể mặt đó, tính chất vật lí của nó biến đổi đột ngột. 


Cầu tử độc lập của hệ là những chất cần thiết để tạo nên hệ đó. Trong những hệ 
không có phản ứng hóa học, số cấu tử độc lập bằng số chất có ở trong hệ cân bằng. Ví 
dụ như hệ gồm có nước đá, nước và hơi nước là hệ gồm ba pha (rắn, lỏng và khí) nhưng 
chỉ có một cấu tử độc lập vì chỉ có một chất H,O. Khi trong hệ cân bằng có phản ứng 
hóa học, số cấu tử độc lập sẽ bằng. số chất có ở trong hệ trừ đi số phản ứng xẩy ra giữa 
các chất đó. Ví dụ như hệ cân bằng : CaCO;(r)} q* CaO(r} + CO;(k) có ba pha nhưng chỉ 
có hai cấu tử độc lập vì giữa ba chất (hai rắn và một khí) có một phản ứng hóa học. 


_ Số độ tự do là những yếu tố vật lí quyết định trang thái của hệ nhưng không làm 
biến đổi bản chất của hệ cân bằng. Những yếu tố đó là nhiệt độ, áp suất và nồng độ. 


Để hiểu rõ quy tắc pha ta lấy hệ gồm có một chất là HạO đựng trong xi lanh có 
piiông di động (cho phép thay đối áp suất) và xi lanh được đặt trong máy ổn nhiệt (cho 
phép thay đổi nhiệt dộ). Nếu hệ chỉ có nước lỏng, nghĩa là có một pha (P = l) và có một 
. cấu tử độc lập (C = 1), theo quy tắc pha hệ đó có số độ tự do bằng 2 (vì 1+F=z=l+ 2), 
nghĩa là người ta có thể thay đổi tùy ý nhiệt độ và áp suất : nước lỏng có thể ở bất kì 
nhiệt độ nào (trong khoảng từ 0°C đến 100°C) và chịu bất kì ấp suất nào. 


Nếu hệ cân bằng có hai pha : nước và hơi nước (P = 2) số độ tự do -sẽ bằng 1 (vì 2 


+F = I+ 2),nghĩa là ấp suất của hơi nước được quyết định bởi nhiệt độ. Hơi nước cân - 


bằng với nước lỏng có một áp suất hoàn toàn xác định ở tại mỗi một nhiệt độ. Đó là áp 
suất hơi bäo hòa của nước tại mỗi một nhiệt độ đó. 


Sau cùng nếu hệ cân bằng có ba pha : nước đá, nước và hơi nước thì số độ tự do 
của hệ bằng số không (vì 3+ F = l+ 2), nghĩa là nhiệt độ cũng như ấp suất đều hoàn 
toàn được xác định. Điều kiện đó là nhiệt độ 0.0099°C và áp suất hơi nước là 4,6 mmHg 
nghĩa là ở nhiệt độ nóng chảy của nước đá dưới áp suất thường. 


| Một ví du khác là hệ cân bằng hóa học : CaCO; => CaO + CO,. Số độ tự do 
của hệ bằng một (vì 3 + F= 2 + 2), nghĩa là chúng ta có thể làm biến đổi theo ý muốn 
chỉ một yếu tố thôi. Nếu yếu tố biến đổi đó là nhiệt độ thì những yếu tố khác phải được 
xác định một cách chặt chẽ ngoài ý muốn của chúng ta. 
Như đã biết hằng số cân bằng của phản ứng là : Kp = PCO; Hằng số đó liên hệ 
với nhiệt độ và bản chất của chất phản ứng bởi hệ thức : 
| | -RTlnpCO, = AH° — TAS° 
Hai đại lượng biến đổi trong hệ thức này là PCO„ và T. Ứng với một giá trị T chỉ có một 
giá trị hoàn toàn xác định của PCO; - Như vậy có nghĩa là hệ cân bằng đó có một độ tự 
do (F 5 1). 
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Xếp 


L 


CHƯƠNG lX 


DUNG DỊCH 


Hệ phán tán 


Khi làm phân tán những hạt rất nhỏ của một chất vào một chất khác (môi 
trường), hệ được tạo nên gọi là hệ phán tán. Tùy theø trạng thái tập hợp của chất phân 
tán và của môi trường mà có các hệ phân tán khác nhau. Quan trọng hơn thiết đối với hóa 
học là hệ phân tán mà môi trường là chất lòng. 


Tính chất của hệ phân tán, trước nhất là độ bên, phụ thuộc nhiều vào kích thước 
của hạt phân tán. Nếu hạt có kích thước rất lớn hơn so với phân tử, hệ phân tán sẽ không 
bền, chất phân tán lắng xuống tương đối nhanh khi nó nặng hơn môi trường hoặc nổi lên 
trên khi nhẹ hơn môi trường. Những hệ phân tấn kém bền gồm hạt phân tấn có kích 
thước tương đối lớn được gọi là hệ iơ lửng. Ngược lại nếu chất phân tán ở dạng phân tử 
hay ion, hệ sẽ rất bên và được gọi là dung dịch phân rử, hay thường gọi tắt là dung dịch. 
Trung gian giữa hệ lơ lửng và dung dịch là dụng dịch keo. Hệ lơ lừng được chia ra làm 
hai loại : huyển phù và nhũ tương. lIrong huyểên phù, chất phân tấn là chất rắn, còn 
trong nhấ tương, là chất lỏng. Một ví dụ của hệ phân tán phức tạp là sữa. Nhưng chất 
chủ yếu có trong sữa ngoài nước là mỡ, cazein và đường. Mỡ ở dạng nhũ tương, cazein ị 
dang dung dịch keo và đường ở dạng dung dịch phân tử. 


Giữa các hệ phân tấn vừa nêu trên đây tuy không có mội ranh giới rõ rệt nhựng 
có thể phân chia một cách gần đúng là các hại phân tán của hệ lơ lửng có kích thước 
>100m/⁄, của dung địch phân tử, <1m và của hệ keo, từ 1m đến 100m (lm =10" m). 


Hệ phân tán quan trọng và thường gặp hơn hết là dụng dịch phân tử. 
Dung dịch phán tử 


Dung địch phân tử hay còn gọi là dung địch có vai trò quan trọng 1rong thiên 
nhiên, đời sống và khoa học. Những quá trình sinh lí ở trong cơ thể sinh vật, nhiều quá 
trình sẵn xuất hóa chất trong công nghiệp, sự hình thành đá trầm tích v.v.... trong đa số 
trường hợp đều xẩy ra ở trong dung địch. Sở dĩ dung địch có tính phổ biến như vậy là vì 
quá trình tan là một quá trình tự phát, nghĩa là kẻm theo sự giảm năng lượng ỐTP 
(ÁG<0). "¬ 


Dung dịch được chia làm : dung dịch khí (hỗn hợp khí) dung dịch lòng và dụng 
dịch rắn. Trong chương này chúng ta chỉ xét đến dung dịch lỏng. : 
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Trong dung dịch lỏng, chất phân tần được gọi là chất tan cồn môi trường phân 
tán được gọi là dưng mi. Việc xác định chất tan và dung môi trong dụng dịch lỏng của 
chất khí và chất rắn là đễ đàng, nhưng trong dung dịch lỏng của chất lỏng là không đơn 
giản. Trong trường hợp này người ta dựa vào tỉ lệ về lượng của hai chất lỏng : chất có 
lượng nhiều hơn là dung môi và chất có lượng í1 hơn là chất tan. 


Quá trình hòa tan. Trong dung địch lỏng, chất tan và dung mới trộn lẫn mậi 
thiết với nhau thành một hệ đồng nhất. Tính đồng nhất đó làm cho dung dịch giống với 
hợp chất hóa học. Mại khác quá trình tạo thành dung địch thường kèm theo sự biến đổi 
về năng lượng nhiệt và thể tích. Điều này càng làm cho dưng dịch gần với hợp chất hóa 
học. Tuy nhiên, khác với hợp chất hóa học, dung dịch có thành phần biến đổi liên tục 
trong một khoảng nồng độ, nhiệt độ và áp suất, Vì không có thành phần xác định và 
không tuân theø định luật tỉ lệ bội và định luật đương lượng, dung địch gần với hỗn hợp 
cơ học (một hên hợp không đồng nhất có thể tách ra từng phần riêng nhờ phương pháp 
cơ học hay phương pháp vật lí đơn giản). 


Như vậy rõ rằng không thể coi dung dịch như là một hỗn hợp cơ học đơn thuần 
hay là một hợp chất hóa học và không thể coi quá trình tan như là một quá trình trộn lẫn 
cơ học đơn thuần hay là một phản ứng hóa học. 


Thật vậy quá trình tan của mội chất trong một dung môi thường gồm có quá trình 
lí hợc và quá trình hóa học. Tùy thuộc vào bản chất của chất tan và của dung môi trong 
mỗi một trường hợp cụ thể có thể quá trình này thể hiện trội hơn quá trình kia. Quá 
trình lí học bao gồm sự tách rời khỏi nhau của các hợp chất tan để đi vào dung môi. Quá 
trình đế thu nhiệt. Còn quá trình hóa học là tương tác giữa các hạt chất tan với dung 


mời và được gọi là sự xonøf hóa (tiếng Latinh, xø/eere có nghĩa là tan). Trong trường, 


hợp dung môi là nước,quá trình hóa học đó được gọi là sự hidrat hóa (tiếng Hilạp, 
hrdrev có nghĩa là nước), Quá trình sơonvat hóa là quá trình phát nhiệt. Do những tương 
tác khác nhau ở trong dung dịch mà sinh ra những hợp chất có thành phần biến đổi giữa 
hạt chất tan và dung môi. Những hợp chất đó được gọi là sonvat, trong dung địch nước 
chúng được gọi là hiđraf. Nói chúng sonvat được tạo nên càng để và sẽ càng bền khi các 
phân tử dung môi càng có cực. TronE những dung môi thông thường, nước là phân tử 
có cực mạnh nên để tạo nên hiđrat. Nước trong hiđrat đôi khi hiên kết rất bến với chất 
tan, khi chất tan tách ra khỏi dung dịch, nước đó vẫn nằm Trong tính thể chất tan. 
Những tỉnh thể trong thành phần có nước được gọi là hidrat tỉnh thể và nước đó được 
BƠI là nước kết tính, Để biểu diễn thành phần của hiđrat tỉnh thể người ta viết công 
thức hóa học của hợp chất có kèm theo số phân tử nước kết tỉnh, ví dụ như 
CưO,.5H,O, Na;SO,.10H;O v.v... Tuy nhiên trong phương trình của phản ứng hóa hợc, 
để đơn giản, người ta chỉ viết công thức hóa học của hợp chất ở dang khan, Ngày nay 
người ta đã xác định được rằng liên kết trong các sonvat nói chung và các hiđrai nói 
riêng được thực hiền hoặc nhờ tương tác tĩnh điện giữa các chất hoặc nhờ liên kết hiđro. 
Có lễ cá hai yếu tố đó đều có trong sự tạo thành hiđrat của rượu etylic từ các phân tử 
có cực C;H,OH và H,O. 


Theo quan điểm nhiệt động học, một chất có thể tan trong một dung môi ở áp 
suất và nhiệt độ không đổi khi năng lượng Gip của hệ giảm xuống, nghĩa là : 


AG = AH — TAS«<U0 


Khi chất rắn hay chất lỏng, với trạng thái sắp xếp có trật tự của các hạt chất, tan 
thành dung dịch, với lrạng thái sắp xếp kém trật tự hơn, cntropi của hệ tăng lên, AS > Ö, 
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Điều đó thúc đẩy quá trình hòa tan và yếu tố entropi đóng góp phần đặc biệt đáng kể 
vào biến thiên näng lượng Gip ở những nhiệt độ cao. Bởi vậy độ tan của chất rắn và chất 
lỏng thường tăng lên khi nhiệt độ tăng, 

Khi chất khí với trạng thái chuyển động hỗn loạn của các phân tử, tan thành 
dung dịch, những phân tử khí phần bị sonvat hóa và phần bị dung môi cản' trở nên 
enfropl của hệ giảm xưống, ÄŠ§ < 0. Nhưng phần đóng góp của yếu lố entropi vào biến 
thiên năng lượng GIp là cực tiểu ở những nhiệt độ ki cho nền độ tan của các khí tăng 
lên khi làm lạnh. | 

Trong quá trình tan, entanpj của hệ có thể tăng lên hoặc giảm xuống. Biến thiên 
cntanpi của hệ đó gọi là nhiệt hàa tan và bằng nhiệt của quá trình lí học cộng với nhiệt 
của quá trình sonvat hóa. Quá trình lí học chính là quá trình biến đổi trạng thái tập hợp 
của chất và nhiệt của quá trình lí học là nhiệt chuyển phá. Do đó nhiệt hòa tan của một 
chất AH, bằng tổng của nhiệt chuyển pha AHeg và nhiệt sonvat hóa AH,, 


AH, = AH,„ + AH 


CƑP 8 


Khi hòa tan chất khí, ÁH, = AH;, nghĩa là AH, < 0 vì không cần phải tiều thụ 
năng lượng để phá vỡ kiến trúc của chất khí. Bởi vậy quá trình hòa tan chất khí luôn 
luôn phát nhiệt. 


Khi năng lượng liên kết giữa các hại trong chất tan càng lớn, nhiệt chuyển pha 
sẽ càng lớn. Đối với những tính thể phân tử và chất lông, lực tương tác giữa các phân tử 
chỉ là lực Van de Van và có thể cả lực liên kết hiđro nữa cho nên nhiệt chuyển pha về 
giá trị tuyệt đối bé hơn nhiệt sonvat hóa. Bởi vậy quá trình hòa tan những chất như 
đường, gÏixerin, rượu etylic v.v...cũng là quá trình phát nhiệt. 

Nếu trong quá trình hòa tan tỉnh thể phân tử không xẩy ra rõ rệt quá trình 
sonvat hóa các phân tử và bản thân phân tử là khóng cực thì quá trình đó không kèm 
theo sự biến đổi về nhiệt. Ví dụ như khi hòa tan tỉnh thể iot trong cacbon tetraclorua 


(CCl¿), nhiệt hòa tan gần như bằng số HÒNG và động lực của quá trình là sự tăng 
cntropl của hệ, 


Khi hòa tan những tỉnh thể ion, liên kết hóa học giữa các ion phải dứt ra dưới tác 
dụng của dung môi, nhiệt chuyển pha chính là năng lượng mạng lưới của tỉnh thể ion và 
sẽ lớn hơn nhiệt sonvat hóa của các lon về giá trị tuyệt đối nên nhiệt hòa tan.có giá trị 
đương (AH > Ö) và quá trình hòa tan thu nhiệt. 

Nói chung nhiệt hòa tan của các chất thường không lớn nhưng trong mội vài 


trường hợp biểu lệ khá rõ, ví dụ như khi để một lúc nhiều axit sunfuric vào một lượng ít 
nước, nước có thể sôi lên. 


Ngoài sự biến đổi về nhiệt, quá trình tan như đã nói ở trên có thể kèm theo sự 
biến đổi về thể tích. Ví dụ như khi hòa tan l/ rượu etylic vào l7 nước, thể tích của dung 
dịch không bảng 2! mà bằng 1,93/ ở 25°C, nghĩa là thể tích của dung địch giảm bớt 
3,5%. Sự giảm thể tích trong trường hợp này gây nên chủ yếu bởi sự tạo thành liên kết 
hiđro giữa nhóm ƠH của rượu với nước và bởi sự phá hoại kiến trúc của nước lòng. 

Khi trộn hai chất lỏng mà phân tử của chúng không có cực và giống nhau về cấu 
tạo, sự biến đối về nhiệt và thể tích đều rất bé. Ví dụ như khi trộn toluen vào benzen, 
những biến đổi đó đều gần bằng số không. Những hỗn hợp mà trong quá trình tạo nên 
chúng không có sự biến đối về nhiệt và thể tích được gọi là (HH g minh lí tưởng. Mẫu 
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dung dịch lí tưởng này có một ý nghĩa lớn về lí thuyết và thực tế. Mác dù đa số dung 
dịch có đầy đủ tính chất của dung 'dịch lí tưởng, nhưng một số tính chất của dung dịch 
có thể được mô tả khá thỏa đáng bằng hình mẫu đó. 


Cân bằng hòa tan, Quá trình tan liên quan mật thiết với sự khuếch tắn. Khi ta 
bỏ một chất rấn vào nước chẳng hạn, những phân tử nước tương tác với bể mặt chất rắn 
làm cho các hạt ion hay phân tử ở trên lớp bể mặt đó tách rời khỏi bể mặt và khuếch 
tán vào khắp thể tích của nước. Bằng cách đó, lớp hạt ở bể mặt của chất rắn tan ra, Sau 
đó lớp hạt ở trên bề mặt mới của chất rắn lần lượt tách ra và khuếch tấn vào đung môi. 
Quá trình tan cứ thế tiếp diễn. Song song với quá trình tan đó có một quá trình ngược 
lại xẩy ra gọi là quá trình kết tỉnh. Các hạt chất tan trong khi chuyển động hỗn loạn ở 
trong dung môi nếu gặp lại bể mặt của chất rắn có thể bị giữ lại ở trên đó và tạo thành 
một lớp mới. Tất nhiên số hạt được giữ lại như vậy và kết tỉnh lại sẽ càng nhiều khi 
nỗng độ của chất tan trong dung dịch càng lớn. Đến một lúc nào đó, trong một đơn vị 
thời gian có bao nhiêu hạt chất tan được kết tỉnh lại thì cũng có bấy nhiêu hạt chất tan 
được tan ra, nhìn bể ngoài tưởng chừng như quá trình tan ngừng lại nhưng thực ra trong 
dung dịch có một cân bằng động (AÁO = Ú) : 


Các hạt chưa tan => các hạt đã tan. 


Dung dịch bão hòa. Dung dịch ứng với trạng Hổ cân bằng gọi đó là dựng dịch 
bão hèa: dụng địch đó chứa một lượng tối đa chất tan ở một nhiệt độ nhất định. 


Vì sự khuếch tán của hạt chất tan ở trong dung địch xây Ta chậm cho nên khi cho 
một chất nào đó tan vào một dung môi, lớp dung môi tiếp xúc với chất tan nhanh chóng 
trở nên bão hòa và quá trình tan tiếp tục chỉ xẩy ra nhờ sự khuếch tấn của các hạt chất 
tan thoát khỏi lớp chất lỏng đó, nghĩa là rất chậm. Bởi vậy muốn hòa tan nhanh một 
chất, cần phải tăng nhanh quá trình khuếch tán bằng cách khuấy, lắc và đun nóng dung 
dịch. Ngoài ra đối với chất rắn, người ta còn phải nghiên nhỏ nó để làm cho bê mặt tiếp 
xúc giữa chất tan và dung môi là rất lớn. Vì đây là một quá trình dị thể, tốc độ tan phụ 
thuộc vào điện tích của bề mặt tiếp xúc giữa chất tan và dung môi, 


Đung dịch quá bão hòa. Những dung địch có nồng độ chất tan vượi quá nềng độ 
chất tan trong dung dịch bão hòa được gọi là dung dịch quá bão hòa. Dung dịch này 
được tạo nên khi làm nguội chậm và cần thận một dung dịch bão hòa ở nhiệt độ cao. 
Đối với những chất không tạo nên dung dịch quá bão hòa, khi làm nguội như vậy, lượng 
dư của chất tan sẽ kết tỉnh, còn đối với những chất có khả năng tạo nên dung dịch quá 
bão hòa, ví dụ như natrI axetat (NaCH;CO;), natri tiosunfat (Na;5:Öa), lượng đư của 
chất tan sẽ không kết tính. Trạng thái quá bão hòa đó có thể tổn tại hàng năm nên cũng 
là một trạng thái cân bằng nhưng là cân bằng giá (AG > 0). Cân bằng này bị phá húy dễ 
dầng khi bổ vào dung dịch một tỉnh thể của chất tan hay của một chất khác đồng hình 
với chất tan hoặc khi dùng đũa thủy tỉnh cọ vào thành bình đựng dung dịch, lúc bấy giờ 
lượng dư của chất tan sẽ kết tỉnh, nghĩa là dung dịch trở lại trạng thái cân bằng thẠt. 
_ Như vậy hiện ượng quá bão hòa có nguyên nhân là trong dung địch khó xuất hiện những 
mầm kết tỉnh lúc ban đầu. 


Độ tan 


Có những chất tan trong dung môi này nhưng không tan trọng đng môi khác. 
Trong cùng một dung môi, có chất này tan nhiều nhưng cũng có chất khác Lan ít. Người 
ta nói rằng các chất có độ tan khác nhau trong các dung mỗi. 
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Độ tan của một chất trong một dung môi tại nhiệt độ bằng nồng độ của dung 
dịch bão hờa chất đó, thường được tính bằng số gam chất tan trong 100g dung môi hay 
số mí chất khí trong 100m dung môi hoặc bằng đơn vị khác. Những chất đó có độ tan 
lớn hơn Lg trên 100g dung môi được coi là chất tan nhiều, có độ tan nằm trong khoảng 
lự đến 107”g trên 100g dung môi là chết tan ít và có độ tan bé hơn 10'g trên l1Ô0g 
dung môi là chất thực tế không lan. Cần chú ý rằng thực tế không có chất nào là tuyệt 
đối không tan cả. : 


Dưới đây là đệ tan của một số chất ở trong nước ở 2”C (bẳng 36) và độ tan của 
muối kali iođua (K]) trong những dung môi khác nhau (bảng 3). | 


Bảng 36 


Độ tan của một chất trong nước (g trên 109g nƯỚC) 





0,2 


0,0013 


Glucozơ (C,H,;O¿) 







Canxi sunfat (CaS5O¿) 








Muối ăn (NaCl) Canxi cacbonat (CaCO:) 
















Axit bơric (H:BO:) Bạc tođua (AE) 0,000000 1 3 


Bảng 37 


Độ tan của KT trong các dung môi (% khối lượng) 


Nước (H,O)_ 0.307 












Metyl nitro (CH;NO;) 








Rượu metylic (CH;OH) 





Benzen nitro (C¿H;NO;) 0,00016 


















Axeton (CH;COCH:) Axetat etyl (CH;COOC;H.) 0,00012 
Qua các bằng ta thấy độ tan của môi chất phụ thuộc trước hết vào bản chất của 


chất tan và của dung môi. 


Mặc dù độ tan là một tính chất của dung dịch đã được nghiên cứu nhiều nhất, 
đến nay vẫn chưa có một lí thuyết tổng quát cho phép dự đoán và tính được độ tan của 
một chất trong một dung môi. Nguyên nhân là ở sự phức tạp của các tương tác giữa chất 
tan và dung môi và chưa có một lÍ thuyết chung về trạng thái lỏng. Tuy nhiên nhiều vấn 
để có liên quan với độ tan có thể giải thích được xuất phát từ những quy luật chung và 
từ cấu tạo của những cấu tử của dụng địch. 


Người ta biết rằng những lực tác dụng giữa những phân tử cộng hóa trị là không 
đặc thù và không lớn đối với những phân tử ít có cực. Nếu đưa vào một chất lỏng cộng 
hóa trị B những phân tử Á cùng kiểu, năng lượng tương tác giữa những phân tử Á và B 
sẽ không khác hẳn với năng lượng tương tác giữa những phân tử À với nhau hay giữa 
những phân tử B với nhau. Bởi vậy những chất lòng cộng hóa trị có thể hòa tan lẫn nhau 
không có giới hạn giống như những lượng khác nhau của cùng mội chất có thể trộn lẫn 
với nhau. Ví dụ như toluen tan không giới hạn ở trong benzen. Cũng vì nguyên nhân 
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trên, những tỉnh thể phân tử thường tan nhiều trong chất lòng cộng hóa trị. Ví dụ như 
Lột tính thể tan nhiều trong benzen, đầu hỗa v.v... 


Qua đó ta hiểu được một quy tắc trước đây rất lâu đã được rúi ra từ thực nghiệm: 
"Các chất có xu hướng tun nhiều trong chất lỏng giống với chúng". 


Ngược lại nếu năng lượng tương tấc giữa những phân tử A với nhau hay giữa 
những phân tử B với nhau là lớn hơn tương tác giữa phân tử A và phân tử B thì những 
phân tử giống nhau của mỗi chất sẽ liên kết với nhau nhiều hơn và độ tan giảm xuống. 
Trường hợp này xây ra khi một trong hai chất đó là có cực mạnh. Điệu đó giát thích độ 
tan ít của khí HCI phân tử có cực ở trong benzen và độ tan ít của chất không có cực và 
chất ít có cực trong dung môi có cực như nước chẳng hạn. 


Nếu năng lượng tương tác giữa các phân tử A và B bé hơn sơ với trung bình 
cộng những năng lượng tương tác giữa các phân tử A với nhau và giữa các phân tử B với 
nhau thì hai chất Á và B có xu hướng tạo thành sonvaL hay hợp chất hóa học với độ bên 
khác nhau. Trong trường hợp này, độ tan của chất tăng lên và giữa chất tan với dung 
môi thường 1ạo nên liên kết hiđro hay liên kết cho nhận. Ví dụ như nhờ tạo nên liên kết 
hiđro, rượu etylic tan vô hạn ở trong nước và nhờ tạo nên liên kết cho nhận khí NH; tan 
. trong nước theo tỉ lệ thể tích 700 : 1. 


Ngoài yếu tố bản chất của chất tan và dung môi, độ tan còn phụ thuộc vào những 
điều kiện bên ngoài như nhiệt độ, ấp suất... 


Quá trình tan của chất khí. Như đã biết ở trên, quá trình hòa tan chất khí hầu 
như lưôn luôn phát nhiệt. Theo nguyên lí Lơ Satơliê, độ tan của chất khí tăng lên khi 
nhiệt độ giảm. Nhưng cũng có trường hợp đặc biệt độ tan của khí tăng lên khi nhiệt độ 
tăng (khí hiếm tan trong một số dung môi hữu cơ). Các dung môi khi sôi giải phóng 
hoàn toàn những khí đã tan trong đó chơ nên người ta dựa vào tính chất này để xác định 
độ tan của chấi khí ở trong chất lỏng. 


Vì quá trình tan của chất khí trong chất lỗng đãi đến sự giảm áp suất của khí 
cho nên theo nguyên lí Lơ Satơliê, độ tan của khí tăng lên khi áp suất tăng. Điều này 
thể hiện trong định luật Henri (W. Henry) được đưa ra năm 1803 : “Độ tan của khí ở một 
nhiệt độ không đổi tỉ lệ với áp suất", | 


Nếu ở trên chất lòng có một hỗn hợp khí, độ tan của mỗi khí vào chất lông tỉ lệ 
với áp suất riêng của khí đó. Ví dụ như ở 0°C và ở áp suất lưm, 1U0mi nước hòa tan 
4,89m khí Q; hay 2,35m khí N;. Nếu cho không khí tan trong nước ở cùng những điểu 
kiện như trên thì 100m nước sẽ hòa tan 4,89X0,2 = 0,97RmMH O; và 2,35X0U,R = I,Ñ8ưmi 
N¿. Như vậy là không khí đã tan ở trong nước có giầu oxi hơn so với không khí ở trong 
khí quyển. 


Cần chú ý rằng định luật Henri chỉ đúng với các dung dịch tương đối loãng, khi 
ấp suất không cao và khi không có tương tác hóa học xấy ra giữa chất tan và dung môi. 
Trong khoảng áp suất thấp và áp suất vừa, độ tan của khí luôn luôn tăng theo áp suất, 
nhưng ở ấp suất rất cao, độ tan của khí có thể đạt đến cực đại. 


Quá trình tan của chất lòng. Khi một chất lỏng tan trong chất lông khác, có thể 
có ba trường hợp xẩy ra : a) các chất lỏng trộn lẫn với nhau hoàn toàn, ví dụ như rượu 
etylic tan trong nước theo bất kì tỉ lệ nào ; b} các chất lỏng trộn lẫn với nhau có giới 
hạn, ví dụ như nước và ete etylic khi trộn iẫn với nhau tạo thành hai lớp phân cách 
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nhan, lớp trên là dung dịch của nước trong ete và lớp dưới là dung dịch của cle trang 
nước ; c)các chất lỏng thực tế không trộn lẫn với nhau, ví dụ như nước và dầu hỏa, 
nước và thủy ngân.. 


Đối với những chất lỏng hòa tan nhau có giới hạn, trong đa số trường hợp, khi 
nhiệt độ tăng, độ tan của chúng tăng lên cho đến khi không có mặt phân cách giữa hai 
lớp chất lông. Ví dụ như nước và anilin sau khi trộn lẫn với nhau tạo nên hai lớp : lứp 
trên ià dung dịch của anilin ở trong nước và lớp dưới là dung dịch của nước ở trong 
anilin. Khi đun nóng độ tan của nước trong anilin và độ tan của anilin trong nước đếu 
tăng lên và đến 167°ŒC, anilin và nước trộn lẫn với nhau hoàn toàn. Nhiệt độ, tại đó hai 
chất lỏng hòa tan lẫn nhau hoàn toàn được gọi là nhiệt độ tan tới hạn. 


Áp suất không có ảnh hưởng đáng kể đối với độ tan của chất rấn hay của chất 
lòng ở trong chất lỏng. 


Độ tan của chất rấn. Độ tan của chất rắn phụ thuộc nhiều vào nhiệt đệ, sự biến 
đổi của độ tan theo nhiệt độ được quyết định bởi đấu của nhiệt hòa tan và sự biến đổi đó 
cũng rất khác nhau đối với các chất khác nhau. Để biểu điễn sự phụ thuộc của độ tan 

các chất rắn vào nhiệt độ, người ta thường vẽ các: 

đường cong độ tan (hình 57), Độ tan của KNO; 

trong nước tăng nhanh theo nhiệt độ, từ 0° đến 

IOD*®C tăng lên 10 lần. Độ tan của NaC] tăng chậm; 

+40 | tử 0° đến 100°C tăng lên 7%. Điều đó phù hợp với 
nguyên lí Lơ Satơliê, quá trình tan của hai muối 


O 120 này đều thu nhiệt, nhiệt hòa tan AH, của KNO; là 
T 100 3,98 ÈkJ/mol và của NaC]l là 5,43 kjJ/moi.. Đường 
® cong độ tan của natri sunfat là đặc biệt hơn : đường 
S 80 cong bị gãy và điểm gãy ứng với nhiệt độ 32,4"Œ. 
® 60 Đó là nhiệt độ, tại đó muối hiđrät chuyển thành 
c muối khan. Ở dưới 32,4°C, dung dịch bão hòa 
¬. 40 của muối đó cân bằng với hiđrat tính thể 
& 


Na;SO, .L0H,O và ở trên nhiệt độ đó, cân bằng với 
muối khan Na;SỞ,. Sở dĩ đường cong độ tan biển 
đổi đột ngột như vậy là hiđrat Na;SO,.I0H,O có 


nhiệt hòa tan dương (AH, > Ô) còn muối khan 





6 Z0 40 B0 80 100 


Hhiễt đ : `  s. 
š Na;5O, có nhiệt hòa tan âm (ÁH, < Ô) do đó độ tan 
của chúng biến đổi ngược nhau theo nhiệt độ. 
Ninh ä7- Đường CƠN chở tan của Dựa vào sự biến đối của độ tan theo nhiệt độ, 


một số chải. trong thực tế người ta tình chế các chất rần bằng 
cách kế? tính lại . Ví dụ như nếu có một muối nào đó chứa các tạp chất, khi làm lạnh 
dung dịch bão hòa ở nhiệt độ cao của muối đó, một lượng lớn muối tỉnh khiết sẽ kết. 
tỉnh còn các tạp chất ở trong dung dịch tuy cũng được làm lạnh nhưng chưa đạt đến 
trạng thái bão hòa ở tại nhiệt độ đó nên nằm lại trong dung dịch. Bằng cách như vậy 
người ta có thể tỉnh chế bãi kì chất rắn nào có độ tan biển đổi nhiều theo nhiệt độ. 


Ngoài ra độ tan của các chất thường giảm xuống khi có mặt một chất khác ở 
trong dung dịch. Ví dụ nước tỉnh khiết hòa tan các khí nhiều hơn so với dung địch nước 
của muối nào đó. Cụ thể là 1g nước ở 20°C hòa tan 3m Cl¿ còn lự dung địch bão hòa 
NaCl ở trong nước chỉ hòa tan 0,3m khí Cl;. Bởi vậy người ta thường trữ khí C|; ở trên 
đung dịch NaCl khi cần thiết. Giống với chất khí, độ tan của chất lỏng cũng giảm xuống 
khi có mặt các muối. Ví dụ như phenol tan trong nước tỉnh khiết nhiều hơn trong dung 
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dịch muối. Một trong những nguyên nhân ở đây có thể là sự sonvat hóa của các muối đã 
làm giảm số phân tử dụng môi tự do và đo đó làm giảm khả năng hòa tan của dung môi. 


Định luật phân bố. Nghiên cứu đệ tan của các chất trong những hệ gồm hai 
đung môi không trộn lẫn với nhau người ta nhận thấy : không phụ thuộc vào lượng được 
lấy, tỉ lệ nồng độ của chất tan trong hai dung môi không trộn lẫn với nhau luôn luôn là 
một hằng số tại một nhiệt độ nhất định, nghĩa là :. 


CỊ 
Ca 


= K 


Ở-đây C¡ và C; là nồng độ của chất tan trong dung môi thứ nhất và dung môi thứ 
hai tương ứng. Hãng số K được gọi là hệ sở phản bố. Ví dụ như hệ số phân bố ở nhiệt độ 
thường của brom trọng hệ cacbon đisunfua-nước là 80, trong hệ cacbon tetraclorua-nước 


là 30 ; hệ số phân bố của Iot trong hệ cacbon tetraclorua - nước là 85, trong hệ clorofom 
- nước là L30. 


Hệ thức trên đây của hệ số phân bố được gọi là định luật phán bố, Dựa vào định 
luật này trong công nghiệp hóa học và trong phòng thí nghiệm người ta rút một chất tan 
ra khỏi dung dịch bảng một dung môi khác. Ví đụ như muốn lấy hết brom ra khỏi dung 
địch nước, lần lượt người ta cho những lượng mới của CS, hay CCI, tiếp xúc với dung 
dịch brom trong nước. Việc làm đó được gọi là guá trình chiết. Những dụng môi thường 
được dùng trong quá trình chiết là dầu hỏa, etxãng, benzen, rượu etylic, rượu metyÌic, 
axeton, cacbon tetraclorua. Những dung môi sau khi đã dùng để chiết các chất được thu 
hồi để dùng lại. | _ 


Nông độ của dung dịch 


Nông độ là một tính chất cơ bản của dung dịch. Nó chỉ lượng chất tan có trong 
một lượng hay một thể tích nhất định của dung môi hoặc dung dịch. Nồng độ của dung 
dịch thường được biểu diễn bằng : 


Phần trăm khối lượng là số gam chất tan có trong 100g dung dịch. Ví dụ như 
dung địch HCI 30%, dung dịch NHạ 25% có nghĩa là trong 100g dung dịch có 30g HCI, 
25g NHạ tương ứng. Loại nỗng độ phần trăm được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp và 
trên thương trường. 


Mọi là số mol chất tan có trong l/ dung dịch, thường được kí hiệu bằng chữ M 
hay mol. Ví dụ như dung dịch H;SO, IM hay moi! dụng dịch NaOH 0,2M hay 
U,2molil: có nghĩa là trong một lít dung dịch tương ứng có Imơi HSO, (tức 98g), 
0,2mởi NaOH (tức 8g). Trong các phòng thí nghiệm người ta hay dùng loại nồng độ này 
hơn loại nổng độ phần trăm vì thể tích bằng nhau của những dung dịch có cùng nồng độ 
sẽ chứa củng một số phân tử chất tan. Ví dụ khi thực hiện phản ứng trung hòa : 


H;SO, + 2NaOH = Na,5O, + 2H,O 


muốn chơ hai chất tác đụng với nhau không thừa không thiếu, nếu nồng độ của hai chất 
đó đều như nhau thì phải đùng một thể tích của dung dịch NaOH gấp đôi thể tích của 
dung dịch H;5O, hoặc nếu dùng một thể tích như nhau của các dung dịch H;SO, và 
NaOH thì nồng độ của dung dịch NaOH phải gấp đôi nồng độ của dung dịch H;SO¿,. 


Molan. Vì thể tích của dung môi biến đổi theo nhiệt độ đo đó nồng độ chất tan 
cũng biến đổi theo nhiệt độ. Bởi vậy khi làm những thí nghiệm chính xác, người ta 


200 


hffp://tieulun.hopto.org 
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X* 


K. 


„”P si Ế 


không lấy dung môi theo thể tích mà lấy theo khối lượng. Nâng độ molan là số mọi chất 
tan trong TOO00g dung môi. 


Phản mol là tỉ số của số mol chất tan hay dung môi và tổng số mol của các chất 
tan và dung môi. ' 


Nếu n, là số mol của dung môi, nạ là số mol của chất tan thì phần mol của dung 





môi là : 
| n 
Nạ = 5 
Hạ T Hụ 
và phần mơi của chất tan là : 
n 
Nạp = —" 





1a + 
Tất nhiên là N„ + Nụ = l1 ~ 


Hai loại nông độ molan và phần mol được dùng nhiều trong các thí nghiệm hóa 


Đương lượng gam lít là số đương lượng gam chất tan có trong một lít dung 
dịch, thường được kí hiệu là N. Ví dụ như dung dịch H;SO, 0,1N, dung dịch NaOH 5N 
có nghĩa là trong một lít dung dịch tương ứng có 0,] đương lượng gam H;SO,, 5 đương 
lượng gam NAOH (tức 200g NaOH). Ở đây cần chú ý đến việc tính đương lượng gam của 
H;SO,. Như đã biết, H;,SO, có hai đương lượng gam : nếu trong phản ứng, gũ hai H của 


: 8 . 
axit được thay thế, đương lượng gam bằng -moi của axit nghĩa là bảng Mã = 40w ; nều 


trong phản ứng chỉ có một H của axit được thay thế, đương lượng gam của axit bằng moi 


của nó, nghĩa là bằng 98g.. 


Loại nềng độ đương lượng gam này được dùng nhiều trong hóa học phân tích vì 
nó tiện lợi. Muốn hai chất phản ứng tác dụng với nhau không thừa không thiếu, chỉ cần 
lấy cùng một thể tích như nhau của hai dung địch chất phản ứng cố cùng nồng độ đương 
lượng hoặc nếu hai dung dịch có nồng độ đương lượng khác nhau thì lấy với thể tích 
khác nhau nhưng tuân theo hệ thức : | 

viẾ it = VạC; 


ở đây vị và v; là thể tích của hai dung dịch tương ứng được lấy cùng đơn vị, C¡ và €; là 
nồng độ đương lương gam của hai dung dịch tương ứng. 


Ví dụ : Muốn phản ứng hết với 9m dung dịch H;5O, 0,25N thì phải dùng x ơi 
đung dịch NaOH 0,075N 


Tạ có : 
| x X 0,075 = 9 x 0,25 
Rúi ra : Xx = 3Ð mi 


Tính chất của dung dịch loãng 


Khi tạo thành dung dịch rất loãng, sự biến đổi vẻ năng lượng nhiệt và thể tích 
gần như bằng số không. Trong các dung dịch này, các hạt chất tan ở cách xa nhau, 
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tượng tác giữa chúng không đẳng kể và dụng môi thực tế không biến đổi tính chất cho 
nên dưng dịch loãng gần với dung dịch lí tưởng. 


Dưới đây chúng ta xét tính chất của dung dịch loãng của chất không điện Ì1. 


Áp suất hơi bão hòa của dung dịch. Áp suất hơi bão hòa, như dã xét trong 
chương trước, là một trong những tính chất nhiệt động hóa học quan trọng nhất của chất 
lông. Khi bòa tan một chất tan không bay hơi vào trong một dung mới, áp suất hơi bão 
hòa của dung môi ở trên dụng dịch, hay gọi tắt là áp suất hơi của dung dịch, giam 
xuống . Nhìn vào hình 88 chúng ta có thể hiểu được lí do của sự giảm ấp suất hơi bão 
hòa đó. Mật thoáng của dung môi tỉnh khiết chỉ gồm những phân tử dung môi còn mặt 
thoáng của dung dịch gồm những hạt chất tan xen kẽ với những phân tử dung môi. Vì 
vậy trong cùng một đơn vị thời gian, ở một nhiệt độ nhất định, số-phân tử bay hơi từ 
dung dịch bé hơn số phân tử bay hơi từ dung môi tỉnh khiết, Do đó trong trường hợp 
của dung dịch, trạng thái cân bằng được thiết 
lập ở áp suất thấp hơn so với trường hợp của 
dung môi. Đó là nguyên nhân gây nên sự 
vidm áp suất hơi bảo hòa của dụng ni trÊN 
dung dịch. 

Sự giảm đó càng nhiều khi nồng độ 





của chất tan càng lớn hay nói khác đi áp suất | Đung dịch 
hơi bão hòa của dung dịch P¿ tỉ lệ với phần : 
molN. của dung môi Hình 88- Sự giảm áp suất hơi bạo hồu 
- Ệ ' trên dung địch 
P.= K.N, 


K là he số tỉ lệ. KhiN, = 1, nghĩa là dung môi tỉnh khiết, K = Pậ. Ở đây Pạ. là áp suất 
hơi bão hòa của dung mỗi. 


Do đó ta có thể viết : 


Vậy áp suất hơi của dụng dịch bằng ấp suất hơi bạo hòa củu dung môi nhân VỚI 
phần moi của dụng môi, Đây là nội dung của định luật Raun thứ nhất (F.Raoult, 1830- 
1901, giáo sư hóa học người Pháp) dược đưa ra năm Lão. 


Thay N, trong hệ thức đó bằng 1-Nạ (ở đây Nụ là phần mol của chất tan trong 
dung dịch) ta được : 


Pạ = Pạ¿ (1 =Ng) 
Pạ = Pạ “na So 
hay : P?.Nụh =Pạ—P, 
Vậy : ` 
P_-Pạ Nụ 
ũ 
tạ 
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„ 





: có. Py~P, | : : 
Ở đây tỉ số — P =— được gọi là độ giảm tương đối áp suất hơi của dung mới trên 
+ : : 
dụng dịch. Từ kết quả này rút ra một cách phát biểu khác của định luật Raun thứ nhất. 


")ộ giảm tương đối áp suất hơi của dụng dịch bằng phân moi của chất tan trong 
đhìng địch", 


Sự giảm áp suất hơi trên dung dịch của chất tan không bay hơi có thể hiểu được 
khi vận dụng nguyên lí Lơ Satơliê vào cân bằng của hệ lỏng - hơi. Thật vậy khi ta cho 
chất tan vào dung môi, nồng độ của dung môi (chất lỏng) giảm xuống nên cân bằng 
lông-hơi chuyển dịch về phía làm ngưng tụ hơi thành chất lỏng, do đó áp suất hơi giảm 
xuống. 


Sự giảm áp suất hơi của dung dịch dẫn đến những kết quả trực tiếp là làm tăng 
nhiệt độ sôi và làm giảm nhiệt độ hóa rắn của dung dịch so với dung môi tỉnh khiết. 


»ự tăng nhiệt độ sôi của dung dịch. Chúng ta biết rằng một chất lông sôi ở 
nhiệt độ, tại đó áp suất hơi bão hòa của nó bảng áp suất ở bên ngoài. Ví dụ như dưới 
` áp suất của khí quyển, 
nước sôi ở IOO°C:. vì áp 
suất hơi bão hòa của 
nước ở nhiệt độ đó 
bảng 760nøiHg bằng 









ấp suất của khí quyển, 
Ở tại một nhiệt độ, các 
chất lỏng khác nhau có 
ấp suất hơi bão hòa 
khác nhau nên có nhiệt 
độ sôi khác nhau. Ví 
đụ như ete etylic sôi ở. 
34,5%, benzen sôi ở 
S0°C. Dung dịch có áp 
suất hơi thấp hơn dụng 
' môi. Khi nhiệt độ tăng 
10011ạ Nhiệt độ lên, án suất hơi trên 
dung dịch cũng tăng 
Hình ä9- Sự tăng nhiệt độ xôi của dung dịch nước lên và dung dịch sôi ở 
nhiệt độ hơi cao hơn dụng môi tỉnh khiết, vì phải ở nhiệt độ cao hơn đó, áp suất hơi trên 
dung dịch mới bằng áp suất bên ngoài. Ví dụ như dung dịch nước, dưới áp suất của khí 
quyển luôn sôi ở nhiệt độ >100°C. Tương tự như vậy dung dịch có nông độ chất tan càng 
lớn làm cho áp suất hơi trên dung dịch càng giảm. | 


Áp suất hơi 


TT mỸỶ BC TH TT THỊ THƠ DHƠNH TÍN DHNNH THƠNH DỤNG THƯƠNG HƯƠNG PHƯƠNG HHƠNH PHƯƠNG HN HƯƠNG HH 
]— m—— mm TH mm BH HÊnm BH BH BH BH mm mm mm Dm DHm Hm DHm BH Hm BÍ —m ưu 


Ba đường cong trên hình §9 cho thấy sự biến đổi áp suất hơi bão hòa của nước 
(đường trên cùng) và của hai dung dịch nước 1 và 2 theo nhiệt độ. Dung dịch 1 có nồng 
độ chất tan bé hơn sôi ở nhiệt độ t;, dung dịch 2 có nồng độ chất tan lớn hơn sôi ở nhiệt 
độ ft; ; f†¿ >t, > 100°C. 
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Nhiệt độ sôi của dung dịch là nhiệt độ 
ứng với trạng thái cân bằng của dung dịch với 
bọt hơi thứ nhất, nghĩa là nhiệt độ bất đầu sôi. 
Nước càng bay hơi, nống độ của chất tan trong 
dung dịch càng tăng lên, ấp suất hơi bão hòa 
trên dung dịch càng giảm xuống và nhiệt độ sôi 
càng tăng lên. Bởi thế, khác với dung môi có 
nhiệt độ sôi không đổi, dụng dịch có nhiệt độ 
sôi tăng lên dần. 


Áp suất hơi 





Sự hạ nhiệt độ hóa rắn của dung dịch. 


Chất lông hóa rắn ở nhiệt độ, tại đó áp suất hơi z2 bị lọ Nhiệt độ 
của pha lỏng bằng ấp suất hơi của pha rấn. Ví dụ — 

như nước hóa rắn ở 0,0099°C vì nhiệt độ đó ấp Hình 90-§ự giảm nhiệt độ háu rắn 
suất hơi bão hòa của nước lỏng bằng áp suất hơi 805 10150539/000000Ú 


bão hòa của nước đá bằng 4,6mmHbg. Áp suất hơi của dung dịch thấp hơn áp suất hơi của 
dung môi và sự biến đổi áp suất hơi của pha rắn theo nhiệt độ mạnh hơn so với sự biến 
đổi áp suất hơi của pha lông. Bởi vậy muốn cho áp suất hơi của pha rắn bằng áp suất hơi 
của pha lỏng, cần phải hạ thấp nhiệt độ xuống nữa. Ví dụ như các dung dịch nước luôn 
hóa rắn ở nhiệt độ < 0°C. Tương tự như vậy dung dịcH có nồng độ chất tan lớn hơn sẽ 
hóa rấn ở nhiệt độ thấp hơn. Hình 90 trình bày sự biến đổi theo nhiệt độ của áp suất hơi 
của nước đá (đường l}, nước lỏng (đường 2), dung dịch ] (đường 3) và dung dịch 2 
(đường 4). Dung dịch L có nồng độ bé hơn hóa rắn ở nhiệt độ t¡ , dung dịch 2 có nồng 
độ lớn hơn hóa rắn ở nhiệt độ t; ; tạ <t¡ < 0C. 


Nhiệt độ hóa rắn của dung dịch là nhiệt độ ứng với sự xuất hiện tính thể đầu tiên 
của pha rắn, nghĩa là nhiệt độ bắt đầu hóa rắn. Vì đụng môi càng kết tỉnh, nồng độ của 
dung dịch càng tăng lên, áp suất hơi bão hòa của dung địch cầng giảm xuống nên nhiệt 
độ hóa rắn càng thấp hơn. Bởi vậy khác với dung môi có nhiệt độ hóa rắn không đối, 
dung dịch có nhiệt độ hóa rấn giảm xuống dần. 


Vì độ giảm áp suất hơi của dung dịch loãng tỉ lệ với nống độ của chất tan trong 
dung dịch cho nên ; "Độ tăng nhiệt độ sôi và độ giảm nhiệt độ hóa rắn của dung dịch 
loãng tỉ lệ với nẵng độ của dung dịch". Đây là nội dụng của định luật Raun thứ hưi : 


Át, = K,C 
Atø = KựẹC 
Át, và At, là độ tăng nhiệt độ sôi và độ giảm nhiệt độ hóa rắn, K, và Kẹạ là 
hằng số nghiệm sôi và hằng số nghiệm lạnh, C là nềng độ molan của dung dịch. 
Khi C= Imolan, ÁAt = K. Như vậy hàng số nghiệm sôi K, và hằng số nghiệm lạnh 
K, là độ tăng nhiệt độ sôi At, và độ giảm nhiệt độ hóa rấn Àt; của dung dịch có nông 


độ bằng Ímolan. Nhưng ở nông độ C = 1 là nổng độ cách xa với nồng độ của dung địch 
loãng, phương trình Raun không còn ấp dụng được nữa. 
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a2 


Các hằng số nghiệm sôi và hằng số nghiệm lanh không phụ thuộc vào bản chất 
của chất tan mà chỉ phụ thuộc vào bản chất của dung môi, Dưới đây là hằng số nghiệm 
sói và hằng số nghiệm lạnh của một vài dung môi (bảng 38). 


Bang ?ã 


Hằng số nghiệm sôi và hàng số nghiệm lạnh 


Dung môi 


Nước (HO) 


Benzen (C,H¿) 


Äxit axetic (CH;COOH) 





Nitrobenzen (C,H,NÓQ;) 


Áp suất thẩm thấu. Ấp suất thẩm thấu là một tính chất của dung địch có liên 


quan với sự khuếch tấn của chất tan trong toàn thể tích của dung môi. Những hạt chất 


tan cũng như những phân tử dung môi luôn luôn ở trạng thái chuyển động. Nếu chúng ta 


lấy một cách tưởng tượng một thể tích bé ở trong dung dịch. Nông độ của chất tan Ở 


" 


trong thể tích đó cũng như Ở 1ronE bất cứ một thể tích nào khác của dung dịch vẫn 
không biến đổi theo thời gian. Sở dĩ như vậy là vì số phân tử của chất tan và dung môi 
đi vào thể tích đã lấy luôn luôn bằng số phân tử của chất tan và dung môi đi ra khỏi thể 
tích đó trong cùng một thời gian. Nói cách khác, thể tích đã được lấy ở vào trạng thát 
cân bằng động với dung dịch bao quanh nó. 


Nếu cho dung dịch tiếp xúc với dung môi tỉnh khiết bằng cách dùng pipet đổ rất 
cẩn thận một lượng dung dịch xuống đáy của bình đựng dung môi, trên mặt phân chia 
giữa dung dịch và dung môi sẽ không có cân bằng động như trường hợp xét trên đây mà 
chất tan khuếch tán vào dung môi đồng thời dung môi cũng khuếch tấn vào dung địch. 


Hiện tượng khuếch tần của dung môi vào dung dịch có thể 
quan sắt được khi cho dung môi và dung địch ngăn cách với nhau 
bằng một màng bán thẩm. Màng bán thẩm là màng có khả năng để 
cho dung môi đi qua mà không để cho chất tan đi qua. Màng 
mông bằng cởlođion, bong bóng động vật, màng xốp bằng đất sét 
có tắm muối đồng feroxianua Cu;[Fe(CN),] là những màng bán 
thấm. Sự chuyển dung môi vào dung địch qua màng bán thẩm gọi 
là hiện tượng thẩm thấu. 


Lấy một xilanh, trong đó có một pitông đi động (Hình 
01). Đáy pitông là một màng bán thẩm. Giả thiết lực ma sắt giữa 
pitông và xilanh là không đáng kể. Phần xilanh ở phía dưới 
pitông đựng dung dịch; còn phần xilanh ở phía trên pitông đựng 
dụng môi tỉnh khiết, | _ 





Vì nồng độ của dung môi trong dung môi tinh khiết lớn Hình 91-Sơ đề thí 
.- : ` : : nghiệm về ấp suất 
hơn so với trong dung dịch cho nên trong cùng một đơn vị thời KT ng 
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gian, số phân tử dung môi từ phía dưới pilông đi lên. Do đó thể tích của dụng dịch tăng 
lên và pitông được nàng lên. Muốn giữ cho pitông đứng nguyễn chỗ cũ, cần đặt lên 
pitông những tải trọng P nào đó. 


Lực cần phải tác dụng lên lcm” màng bán thẩm để ngăn không cho dung môi đi 
qua né, nghĩa là lầm cho hiện tượng thẩm thấu ngừng lại, được gọi là áp suất thẩm thấu. 


Nghiên cứu áp suất thấm thấu của dung dịch loãng, người ta nhận thấy áp suất 
thẩm thấu không phụ thuộc vào bản chất của chất tan mà tỉ lệ với nồng độ của dung dịch 
và nhiệt độ tuyệt đối : 


z =CRT 


m£ là áp suất thấm thấu, C là nồng độ mơi/T của dung dịch, R là hằng số khí, và T là 
nhiệt độ tuyệt đốt. 


Nếu thay C = v' n là số mol chất tan có trong thể tích V lít của dung dịch, tá 
CÓ ; : 
rV = nRT 


Phương trình này giống với phương trình của khí lí tưởng đã xét trước đây và đã 
cho phép Van Hộp phát biểu (năm 1887) như sau : 


"Áp suất thẩm thấu của chất tan trong dung dịch loãng bằng úp suất gây nên bởi 
chất đó nếu như ở trạng thái khí và ở cùng nhiệt độ nó chiếm cùng một thể tích như 
dụng dịch". 


Sự giống nhau giữa trạng thái tan và trạng thái khí của một chất chỉ là hình thức. 
Chuyển động của các phân tử chất khí là chuyển động hỗn loạn cồn trong dung dịch, 
giống như 1rong chất lỏng, đã có một trật tự sắp xếp nào đó của các hạt chất tan và ở 
nhiệt độ thấp kiến trúc của dung dịch gần với kiến trúc của chất lỗng và chất rắn hơn là 
gần với chất khí. Cơ chế sinh ra ắp suất thẩm thấu cũng chưa được biết rõ ràng. Mặc dù 
người ta vẫn coi những phân tử chất tan thể hiện tính chất giống như phân tử chất khí 
nhưng không thể coi ấp suất thẩm thấu là kết quả của lực va chạm của các hạt chất tan 
lên màng bán thẩm. 


Hiện tượng thẩm thấu và áp suất thấm thấu có ý nghĩa rất lớn lao trong đời sống 
của sinh vật vì màng tế bào của các mô sinh vật là những màng bán thẩm. Nhờ áp suất 
thẩm thấu mà nước và dịch dinh dưỡng trong thân cây có thể lên cao hàng chục mét để 
nuôi cây. Cũng vì hiện tượng thẩm thấu mà cá nước mặn không thể sống trong nước ngọi 
và ngược lại cá nước ngọt không thể sống trong nước mặn. Với lí do tương tự như vậy, 
khi hụp xuống nước sông, nếu mở mắt ra chúng ta cảm thấy đau nhức ở mắt nhưng khi 
hụp xuống nước biển, nồng độ của muối trong nước biển gần bằng nềng độ của muối 
tronp tế bào của màng giác mạc, chúng ta không cảm thấy đau nữa. 


Những năm gần đây người ta biến nước biển thành nước ngọt (loại bỏ muối trong 
nước biển) bằng phương pháp thẩm thấu ngược. Thẩm thấu ngược là hiện tượng chuyển 
dung môi (trong trường hợp này là nước) đi khỏi dung dịch (trong trường hợp này là 
nước biển) qua màng bán thẩm. Nước ngọt thường có áp suất thấm thấu khoảng lan 
còn nước biển, chứa 35%g muối trên lỉ, có áp suất thẩm thấu khoảng 25arm. Muốn thực 
hiện hiện tượng thẩm thấu ngược nghĩa là tách nước khỏi nước biển qua màng bán thẩm, 
người ta phải tác dụng lên nước biển một ấp suất bên ngoài cao hơn áp suất thẩm thấu 
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của nước biển và do đó phải dùng màng bán thẩm bền với áp suất cao. Màng đó là màng 
qnuỏng làm bằng sợi axetat xenlulozơ hoặc sợi poliamit. Nhờ phương pháp thấm thấu 
naược người ta có thể loại khỏi nước 90 - 97% chất vô cơ tan, 95 - 90% chất hữu cơ và 
trên 99% tạp chất dạng kẹo, 


Xác định khối lượng phân tử của chất tan 


Dựa vào thực nghiệm đơ ấp suất thẩm thấu, độ giảm áp suất hơi, độ tăng nhiệt độ 
sôi và độ giảm nhiệt độ hóa rắn của đung địch người ta có thể xác định khối lượng phân 
tử của nhiều chất tan. Nhưng thông thường nhất người ta hay dựa vào độ giám nhiệt độ 
hóa rắn của dung dịch để xác định khối lượng phân tử vì phương pháp hàn nghiệm 
thuận tiện hợn về mặt thực nghiệm. _ 


Nếu gọi m là số gam của chất tan ở trong I000¿ dụng môi và M là khối lượng 
phân tử của chất tan đó, ta có : _ 


m 
Atg = K„; — 
Ệ CÓM 

Rút ra : 
M =K,ạ-—— 
ÄI ý 


Ví dụ như khi hòa tan 2,76 glixerin vào 200g nước, nhiệt độ hóa rắn của dung 
dịch giảm xuống 0,279°C. Hàng số nghiệm lạnh của nước là 1,86. Tính khởi lượng phân 
tử của glixerIn. _ 


Trước hết cần tính số gam glixerin có trong IÖÔÙg nước ;: 


2,76x1000 


200 D THNng 
Thay K,, m và Át¿ trong : : 
m 
M = VP TP 
‡ Ta được : 
M =1,ã&6 đảm 


Vậy khối lượng phân tử của glixerin là: M =92 


Việc xác định khối lượng phân tử của một số chất tan đã giúp người ta biết thêm 
trạng thái các chất ở trong dung dịch. Chẳng hạn như khi đo độ tăng nhiệt độ sôi của 
lưu huỳnh trong C5;, người ta biết được rằng trong dung dịch đó lưu huỳnh ở dưới dạng 
phân tử gồm có tám nguyên tử $¿, Cụ thể là khi hòa tan Ö,212g lưu huỳnh trong 19,l8g: 
CS;, nhiệt đệ sôi của đụng địch cao hơn so với CS; tỉnh khiết là 0,114°ŒC. Hàng số 
nghiệm sôi K, của CS; là 2,37. Khối lượng phân tử của lưu huỳnh tính được là 257,8. 


Như vậy có nghĩa là phân tử lưu huỳnh gồm có : TS = 8 nguyên tử. 
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» điện l¡ trong dung dịch nước 


Khi xác định khối lượng phân tử của chất tan là axit, bazơ và muối, kết quả tính 
được từ thực nghiệm không phù hợp với thực tế. Ví dụ dung địch gồm có I] ;2y muối 
kali bromua (KBr) có độ giảm nhiệt độ hóa rấn là 0,338°. Theo định luật Raun thứ hai, 
khối lượng phân tử của KBr là : 


— 86x11 


= 65,4 
0,338 


Nhưng thực tế KBr có khối lượng phân tử là 119, nghĩa là lớn hơn khối lượng 
phân tử tính được là 1,82 lần, Nói cách khác dung dịch đó đã tăng độ giảm nhiệt độ hóa 
rắn lên 1,82 lần, nghĩa là khi hòa tan một møi KBr vào nước, trong nước không phải chỉ 
có N phân tử muối đó mà có 1,82 x N hạt chất tan (N là số Avôgađrô), 


Để có thể áp dụng được các định luật Raun và Van Hốp cho dung dịch của axit 
bazơ và muối, Van Hôp bổ sung thêm hệ số ¡ vào phương trình của các định luật : 


P⁄~P , 
-—* = 1N, 
Đà 
AT = iKC 
#Z# = IRTC 


Hệ số ¡ về sau được gọi là bệ số Van Hóp. Đối với dụng dịch loãng của các chất 
không điện 1ï, ¡ = 1; đối với dung dịch loãng của axit, bazơ hay muối, ¡ > 1. Hệ số ¡ có 
thể xác định được bằng thực nghiệm dựa vào những hệ thức sau : 


AP _ AT + 

AP AT T 
AP-., AT và z là độ giảm tương đối áp suất hơi, độ tăng nhiệt độ sôi hay độ giảm nhiệt 
độ hóa rắn và áp suất thẩm thấu của dung dịch đo được bằng thực nghiêm. AP, ÁT và z 
là độ giảm tương đối áp suất hơi, độ tăng nhiệt độ sôi hay độ giảm nhiệt độ hóa rấn và 


áp suất thẩm thấu của dung dịch tính bằng lí KG li theo các định luật Raun và Van 
Hòp. 


Sự lăng số hại chất tan trên đây chỉ có thể gây nên bởi sự phân l¡ của phân t tử 
chất tan thành hat hay nhiều hạt bé hơn. 


Khi giải quyết vấn để bản chất của các hạt đó. Arêniuyt đã chú ý rằng chính 
những dung dịch của axit, bazơ, muối ở trong nước lại là những dung dịch dẫn điện. 
Tính dẫn điện của dung dịch được giải thích là sự đi chuyển đến điện cực của những hạt 
mang điện gọi là i¿2n. lon mang điện dương đi đến cực âm (catốt) được gọi là cation. 
Còn ion mang điện âm đi đến cực dương (anốt) được gọi là anion. 


Dựa vào hai sự kiện trên đây : sự tăng số hạt và sự có mặt các hạt làm cho dung 
dịch dẫn điện. Arêniuyt kết luận rằng axit, bazơ và muối khi tan trong nước phân li 
thành ion. Kết luận này lúc đầu được coi là giả thuyết và về sau trở thành học thuyết 
gọi là thu yết điện Ì¡ hay thuyết ion hóa, =en axIt, bazơ và muối là chất điện l¡. 


Không chú ý đến tương tác giữa chất tan và dung môi, thuyết điện li của 
Ar¿niuyt coï phân tử phân l¡ thành ion tự đo. 


Ví dụ : ` KCIz KỶ” + Cl 
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Ẹ 
£ 


`”: 


*£ 


Nhưng theo lí thuyết 
hiện đại về dung dịch, nước 
không có ¡on tự dợ mà có Ion 
được -hiđrat hóa và sự hiđrat 
hóa của iơn là nguyên nhân 
chính của sự phân l¡ phân tử 


thành ion. ._ò_ --. ——-€Ð.-É 
f K*} G† YÍ K*}Ệ Cr) € 9, @Ø 
—_ Khi bỏ một hợp chất ion ÂN Ư N sỬ . v No „Ế Ô y7 
vào nước, những ion ở trên bể -L- _ rL-, „7¬ &2( K ¡€2 
mặt của tỉnh thể làm cho những (or HỆ K tí C j \ K*i © øS 
phân tử nước xoay hướng như x bể `X ¬—- 
thế nào để các đầu của lưỡng É K* + or r{ +} CÌ ¡Œ2 s6 @ 
cực ở gần những ion ngược dấu bia bo bang x<© C3 c'\@© 
(Hình 92). Kết quả là có các Co KỆ er LỆ K*)€» đx® 
phân tử nước bao quanh các Ô 


<& 
ion. Do đó lực tương tác giữa Ñ 
các Ion bị suy yếu đi đến mức 
năng lượng chuyển động phân 
tử ở trong dung dịch cũng đủ 
làm cho các lon tách rời nhau 
và đi vào dung địch. 


Hinh 93- Cơ chế củu quả trình ian hóa 
hợn chất ian ở trong nước 


Người ta đo tương tác hiđrat hóa giữa ion với các phân tử nước bằng nhiệt 
hiđrat hóa ÀAH,. Đó là lượng nhiệt được phát ra khi chuyển một moi ion (6,023.10”) ion) 
từ chân không sang dung địch nước. Nãng lượng hiđrat hóa của lIon là rất lớn, khá gần 
với duc G của phản ứng hóa học. Ví dụ nhiệt hiđrat hóa AH( của Cl” là -351,45 kJ/mol , 
của Na” là -422,58 ÈJ/mol , của S?” là -12338,85§ kJ/mol, của Ca?” là —1613,92 ÈJ/moil. 
Nhiệt hiđrat hóa ion phụ thuộc vào bán kính và điện tích của ion : ion càng bé và có 
điện tích càng lớn hiđrat hóa cằng mạnh. Nhiệt hiđrat hóa của một hợp chất bằng tổng 
nhiệt hiđrat hóa của các ion do hợp chất đó phân li ra. Nhiệt hiđrat hóa có thể tính 
bằng lí thuyết hoặc xác định bằng thực nghiệm. Khi xác định bảng thực nghiệm người ta 
dựa vào hệ thức : 


AH, = Uạ + AH_ 


trong đó nhiệt hòa tan ÁH; xác định được tương đối dễ đàng bằng thực nghiệm, còn 
năng lượng mạng lưới UV, đã được biết đối với nhiều muối. Ngược lại, biết nhiệt hiđrat 
hóa và nhiệt hòa tan người ta xác định được năng lượng mạng lưới của hợp chất ion. 


Trong trường hợp phân tử dung môi Ít có cực, sự xoay hướng của các lưỡng cực 
chung quanh ion xẩy ra với mức độ kém hơn. Do đó lực tương tác giữa các ion không bị 
suy yếu nhiều nên năng lượng chuyển động phân tử trong dung dịch không đủ làm cho 
các ion tách rời nhau. Bởi vậy sự ion hóa thường không xấy ra trong những dụng mỗi ít 
có cực như ete, benzen và chỉ xẩy ra với mức độ tương đối yếu ở trong dung môi có cực 
tính trung bình như rượu, axeton. Trong những dung môi thường dùng, có tấc dụng ton 
hóa lớn nhất là nước và kém nhất là benzen. 
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Khi chất tan là 
phân tử có cực, ví dụ | 
như khí HCI chẳng § 


_©09ø  sỦs q0 
hạn, giai đoạn trước c> "5< = sG© so 
_ S 


qo 
của sự phân lí là đưới . (2 


tác dụng của phân tử ⁄o ọ “ ⁄9 
nước, kiến trúc có cực 

được chuyển thành 

kiến trúc ion (hình 93) Hinh 91-Quả trình tan hóa phản tử CÓ rực 


Nếu trong phân tử chất tan có vài kiểu liên kết hóa học khác nhau, sự phân li sẽ 
xây ra trước hết ở liên kết ion rồi đến liên kết có cực có khả năng chuyển thanh liên kết 
lon và không xầy ra ở liên kết có cực yếu hoặc không có cực, 


Ví dụ muối kali hidrosunfat : 
K—OD 
H —0Ơt No 
phân l¡ đã dàng ở liên kết ion K -— O, khó hơn ở liên kết có cực H-—O : 
KHS5O, = K” + HSO; 
HSO,; =H" + §O? 
và thực tế không phân li ở liên kết có cực yếu S— O, 


Quá trình phân l¡ thành ion cũng là một quá trình thuận nghịch : song sơng với 
quá trình ion hóa cồn có quá trình ngược lại. Đó là quá trình phân tử hóa gây nên bởi sự 
kết hợp thành phân tử của những ion va chạm với nhau trong khi chuyển động hỗn loạn. 
Dĩ nhiên cân bằng động được thiết lập khi tốc độ của quá trình lon hóa bằng tốc độ của 
quá trình phân tử hóa. 


Dựa vào thuyết điện lí của Arêniuyt người ta chia các hợp chất ra làm axit, bazơ 
và muối. Axi! là hợp chất phân l¡ trong nước cho cation hiđro HỶ (gợi là proton) tà 
đ1i0n. | 


Ví du - _ 
HCI &> H + CẶỊ 
HNO, => H' + NO; 


Đối với những axit nhiều nấc' còn gọi là poliaxit nghĩa là trong phân tử của 
chúng có nhiều nguyên tử H có thể được phân lí ra, quá trình phân lï ở trong nước xẩy 
ra theo nhiều nấc. | 


Ví dụ. Axit photphorie phân Ï¡ theo ba nấc : 
| HạPO, > HỈ + H,PO? 
HPO, = H' + HPO? 


HPO¿ > HỈ + POT 
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s% 


trong đó nấc thứ nhất luôn luôn xây ra mạnh hơn nấc thứ hai và nấc thứ hai mạnh hơn 
nấc thứ ba vì trong nấc thứ nhất, ion HỶ được tách ra khỏi phân tử trung hòa H,PO, còn 
trong nấc thứ hai, ion H” được tách ra từ ion H;ạPO; mang một điện tích âm và trong 


nấc thứ ba, ion HỶ được tách ra từ ion HPO ÿ mang hai điện tích âm. 
Bazơ là hợp chất phân lị trong nước cho anion hiđroxyl OH_ và cation. 
Ví dụ : _ 
NaOH => Na” +OH' 


- Phản ứng giữa axit và bazơ được gọi là phản ứng trung hòa là phản ứng giữa ¡on 
H” và ion OH' tạo nên phân tử H,O : 


H+OH =H,O ; AH9 =- 56,5 kJ 

Ví,dựụ. Phản ứng trung hòa giữa dung dịch HCI và dụng dịch NaOH : 
HCI + NaOH = NaClL + HO 
axit bazơ muối nước 


Vì lí do như vậy cho nên nhiệt của phản ứng trung hòa của các axit mạnh và 
bazơ mạnh là như nhau,Đó là nhiệt của quá trình kết hợp HỈ với OH tạo thành HạO. 


Đối với những bazơ nhiều nấc, nghĩa là trong phân tử của chúng có nhiều nhóm 
OH_, quá trình phân l¡ cũng xẩy ra theo nhiều nấc. 


Ví dụ. Barl hiđroxit phân Ìi như sau : 
Ba(OH), —> Ba(OH) “+ OH" 
Ba(OH) Tz> Ba” + OH 
Cũng như trường hợp của axit nhiều nấc, ở đây nấc thứ nhất mạnh hơn nấc thứ hai. 


Hiđroxit của một số kim loại có thể phân l¡ trong nước vừa theo kiểu axit vừa theo 
kiểu bazơ là chất lưỡng tính. Ví dụ các hiđroxit sau đây là chất lưỡng tính : Zn(OH);, 
AI(OH);, Be(QH);, Ga(OH);, Cr(QOH);... 


Muốt là hợp chất nhân lì trong nước cho cation kim loại hoặc nhóm chứa cation 
kim loạt hoặc nhữm qmoni và anion dXit. 


` Vị đụ : _ KClI &® KỶ” +  CT 
| (NH,),SO, ® 2NH‡ + SO? 
Khả năng phân lí nhiều nấc của axit và bazơ nhiều nấc giải thích khuynh hướng 


tạo thành các muớổi axit, ví dụ như KHSO,, NaẴH;PO, và các muối bazơ, ví dụ như 
Fe(OH)CI;, Cu;(OH);CO:. 


Muối axit phân li theo nhiều nấc, trước hết cho ion kim loại rồi cho ion HỈ”. 


Ví dụ : 
NaH,PO, => Na” +H;PO; 
HPO; =<=~> H  +HPO£ 
HPOZT —-  H  +POjƑ 
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Muối bazơ cũng ion hóa trong nước theo nhiễu nấc trước hết cho anion axit rồi 
cho nhóm OH" 


Ví dụ - 
Fe(OH);CIL ~> Fe(OH); + CI" 


Fe(OH); => Fec(OH)” +OH" 


Fe(OH)?Ì  —> Ee?! + OH" 


-— 


Như trên đã nhận xét, sự điện lỉ ở trong nước của một phân tử được quyết định 
chủ yếu bởi cực tính của các liên kết trong phân tử đó. Liên kết càng có cực, phân tử 
càng dễ ion hóa nhờ đứt liên kết đó. Nhưng cực tính của một liên kết giữa hai nguyên 
nguyên tố ở trong một phân tử không phải luôn luôn không đổi mà ít nhiều phụ thuộc 
vào nguyên tố khác cùng liên kết với một trong hai nguyên tố đó. Ví dụ cực tính của 
liên kết giữa H và Q trong các hợp chất kiểu ROH biến đổi mạnh tùy theo bản chất của 
R. Nếu R là nguyên tố kim loại, khi kim loại đó càng hoạt động, liên kết R-O càng có 
cực mạnh thì liên kết O=H càng có cực yếu hơn. Ngược lại nếu R là nguyên tố không 
kim loại, liên kết R—O íL có cực thì liên kết O—H sẽ có cực mạnh hơn. Nói một cách 
đơn giản, tính chất của một trong hai liên kết được quyết định bởi việc O kéo được về 
nó electron của R hay của H. Từ đó rút ra rằng sự phân li của các hợp chất ROH có thể 
xây ra theo hai hướng : 


] 2 
R | O | H 
Theo hướng 1, hợp chất là bazơ và theo hướng 2, hợp chất là axit ; tùy theo quan 
hệ giữa cực tính của hai liên kết R—O và O~H mà hướng này trội hơn hướng kia. 


Ví dụ : Na là kim loại hoạt động hơn H nên sự phân li của NaOH xấy ra theo 
hướng Ì. 


Ngược lại Cl là nguyên tố không-kim loại hơn H, sự phân l¡ của HOCI thực tế 
xẩy ra theo hướng 2. 


Nhóm NO; trong HNO; (có thể viết là NO;OH) cũng thể hiện tính chất không 
kim loại mạnh hơn H nên HNO¿ thực tế phân l¡ theo hướng 2. 


Nếu bản chất của R không khác nhiều với H, hợp chất có thể phân hủy theo cả 
hai hướng và là chất lưỡng tính. 


Độ phán lí của chất điện lì và phương pháp xác định 


Những hợp chất ở trong dung dịch chỉ tồn tại dưới đạng ion được gọi là chất điện - 


Hi mạnh. Đa số các muối vô cơ, nhiều axit vô cơ (ví dụ như HCIO,, HNO., H;5O,, HCI, 
_HBr, HI... Các hiđroxit của kim loại kiểm và kiểm thể là chất điện li mạnh ở trong 
nước. Đó là những hợp chất mà trong phân tử của chúng có liên kết ion hoặc liên kết có 
cực đễ chuyển thành liên kết ion. Còn những hợp chất ở trong dung địch chỉ có một số ít 
phân tử phân lí thành ion được gọi là chất điện lí yếu. Các axit và bazơ hữu cơ, miột số 
axit vô cơ (như H;ạ5S, HCN, H;ạBO;...) nhiều hiđroxit của kim loại chuyển tiếp (như 
Cu(ÖOH);, Cr(OH);...) và một số ít muối như HgẹC];, CaCi;, Fe(SCN); là chất điện l¡ yếu. 
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Độ phân li: œ Của một chất điện l¡ là tỉ số của phân tử phân ñ và tổng số phân tử. 


_ran. Nó nằm trong giới hạn từ 0 đến 1, khi œ = Ö quá trình phân lỉ không xây ra, trường 


hợp của chất không điện li ; khi œ = 1, sự phân l¡ xẩy ra hoàn toàn, trường hợp của chất 
điện li mạnh. Người ta thường biểu diễn độ phân l¡ dưới dạng phần trăm. Ví dụ trong 
1000 phân tử tan có 920 phân tử phân 11, độ phân l¡ là : 


920 


Œ= —— =U,92 
I000 | 
hay : 
dđ= CO x 100 =92% 
1000 


Độ phân 1¡ phụ thuộc vào bản chất của chất tan, bản chất của dung môi, nồng độ 
và một ít vào nhiệt độ của dung dịch. Vì quá trình phân l¡ là một quá trình thuận 
nghịch, khi pha loãng dung dịch, nghĩa là chơ thêm dung môi, cân bằng chuyển dịch về 
phía phân 1i. Do đó trong dung dịch càng loãng, độ phân l¡ của chất càng lớn. Bởi vậy 
khi nói về độ phân l¡ của một chất nào, cần phải xác định rõ trong dung dịch có nỗng độ 
bao nhiêu. Trên thực tế người ta thường quy ước những chất mà trong dung địch 0,1N ở 
nhiệt độ thường có độ phân 1¡ trên 306 là chất điện l¡ mạnh, có độ phân l¡ dưới 3% là 
chất điện li yếu và có độ phân li từ 3 đến 30% là chất điện l¡ trung bình. 


. Độ phân li của một chất có thể xác định được để dàng khi đo áp suất hơi bão 
hòa, nhiệt độ sôi, nhiệt độ hóa rắn, ấp suất thẩm thấu, độ dẫn điện của dung dịch v.v... 


Ví dụ. Nếu hòa tan n phân tử chất tan vào mội thể tích nước và ø là độ phân l¡ 
của chất tan ở nồng độ đó, số phân tử phân li sẽ là nz. Nếu mỗi phân tử phân li cho v 
ion, tổng số ion có trong dung địch là vne, số phân tử không phân li là n-nứ và tổng số 
hạt (ion và phân tử) có trong luượng dung dịch đó là : 
Vn# +ín- nzơ) = n(Í -# + vữ) 
Như đã biết hệ số Van Hộp ¡ là số lần tăng số hạt trong dung địch : 


l—œ + vơ 
Tam... Si To. 
1 


Vậy rút ra hệ thức phản ánh mối liên hệ giữa độ phân l¡ và hệ số Van Hộp : 


IÌ 
wv—Ì 


#W = 





v có thể biết được từ công thức của hợp chất ¡ được xác định bằng thực nghiệm đo ấp. 
suất hơi, nhiệt độ sôi, nhiệt độ hóa rắn và áp suất thẩm thấu nên có thể tính được độ 
phân l¡ của hợp chất. _ 


Ví dụ : Một dụng dịch chứa 8g NaOH trong ¡000g nước hóa rấn ở -0,677°C.. 
Tính độ phân 1ï của NaOH trong dung địch đó biết rằng hằng số nghiệm lạnh của nước 
Kẹ¿= 1,86. 


Muốn tính ơ, trước hết cần tính ¡. Như đã biết : 
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T1mä : 
m 

Ât# = K;— = 1,86 — 
: ẨM 


Nên : 


0,677 
0,372 


= 1,82 


Dựa vào hệ thức trên ta tính được : 


: 182 — l = 0.82 
2¬I 
Vậy : 


œ = 82Œ@ 


""Í 
.œ°* ù 
“. 


¿ 


= 0,372 


Ngoài phương pháp dựa vào hệ số Van Hòp, người ta có thể xác định độ phân lì 


của chất bằng cách đo độ dẫn điện của dung dịch. 


Độ đân điện của một dung địch là số nghịch đảo 
của điện trở của dung dịch đó, Nó được tính bằng đơn vị 
@—'. Độ dẫn điện của dung dịch thường bé hơn nhiều so 
với kim loại, _ 


Độ dân điện của một cột dung dịch nằm giữa hai 
điện cực mỗi cực có điện tích bằng Icm`., đặt cách nhau 
lcm được gọi là độ dẫn điện riêng của dung dịch. Độ dẫn 
điện riêng thường được kí hiệu là y, Vì sự dẫn điện qua 
dung dịch được thực hiện nhờ sự chuyển đời của các ion 
cho nên độ dẫn điện riêng của dung địch phụ thuộc trước 
hết vào nồng độ của ion ở trong dung dịch đó. Nông độ 
của ion lại phụ thuộc vào nồng độ và độ phân li của chất 
điện l¡ ở trong dung dịch. Khi pha loãng dung dịch của 
một chất điện li nào đó, độ phân li tăng lén, tổng số ion 
có trong dung dịch đó tăng lên nhưng đồng thời thể tích 
của dung dịch tăng lên nhanh hơn cho nên nồng độ ion 
giảm xuống.Kết quả là khi pha loãng dung dịch, độ dẫn 
điện riêng giảm xuống. 


Hình 94 - Sự biến đổi củu độ 


À (cm Qˆ) 
: 110 HCI 
Hà F] 
200 
KQH 

190 (COOGH); 

CuSO, 

90 

CH;zCOOH 
— 200 500 1000 


vụ) 


dẫn điện đương lượng khi phú 
loïng dung địch nước của 
một số chất điện Tỉ 


Độ dân điện của dụng dịch chứa Ì đương lượng gam chất tan mà toàn bộ thể tích 
của dung dịch đó nằm giữa hai điện cực song song và cách nhau Ìcm được gọi là độ dẫn 
điện đương lượng. Độ dẫn điện đương lượng thường được kí hiệu là Á. Tất nhiên độ dẫn 


điện đương lượng liên hệ với độ dẫn điện riêng bởi hệ thức : 


Ä = #.V 


V là thể tích (zm/) của dung dịch chứa một đương lượng gam chất tán. 


Khác với độ dẫn điện riêng, khi pha loãng dung dịch độ dẫn điện đương lượng 
tăng lên vì độ phân iI của chất tan tăng lên và đạt đến giới hạn (hình 94). Giá trị giới 
hạn đó được gọi là độ dẫn điện đương tượng lúc pha loãng vô càng Â¿œ. Đây là một đại 
lượng quan trọng đặc trưng cho tính chất của một chất điện li. 
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Đối với các chất điện li yếu, độ dẫn điện đương lượng của dung dịch ở các mức 
độ pha loãng khác nhau thực tế chỉ phụ thuộc vào số ion có mặt trong dung dịch, nghĩa 
là phụ thuộc vào độ phân li của chất điện li. 


Ả¿ = Kéa 


Qua hình 85 ta thấy khi dung địch có nồng độ rất loãng, chất điện li phân l¡ hoàn 
toàn thành ion, nghĩa là trong những điều kiện đó #.= 1 cho nên có thỂ suy ra : 


K = ẢÀ„ 
Ñ- # Ai 
Rút ra 
À 
œ = — 
Ằ, 


Vay độ phân li của một chất điện lí trong dung dịch nào đó bằng độ dẫn điện 
đương lượng của chất tại nồng độ đó chia cho dộ dẫn điện đương lượng lúc pha loãng vỡ 
cùng. | 


Ví dụ. Dung dịch axit axetic 0,0092N có độ dẫn điện đương lượng là 
16,98 cm? /Q. Tính độ phân li của axit tại nồng độ đó biết rằng độ dẫn điện đương lượng 
lúc pha loãng vỡ cùng của axit axetic là Ä„ = 387,70 cm ° /. 


Độ phân li của axit axetic trong dung dịch 0,0092N là : 


À.. 

Œ = — = Rc -Ã = 0,0438 
"` 357.70 

œ = 34,38% 


Khái niệm hoạt độ 


Như đã biết, chất điện li mạnh phân l¡ hoàn toàn trong dung dịch có bất kì nồng 
độ nào. Ví dụ như muối ăn trong tỉnh thể cũng chỉ gồm có các ion cho nên khi tan trong 
nước không thể cho những phân từ NaCl được. Nhưng thực nghiệm cho thấy độ phân li 
của chất điện li mạnh xác định được bằng các phương pháp đã xét trén đây luôn luôn bé 


"hơn 1 và không bằng 1. Người ta gọi độ phân 1¡ đồ là độ phân l¡ biểu kiến để phân biệt 


với độ phân 1¡ thực của nó (đ 1). Tại sao có sự sai lệch đó 7 


Trong dung địch của chất điện li, các 1on luôn luôn chuyển động hỗn loạn. Các 
ion không phải trơ đối với nhau mà tương tắc với nhau bằng những lực tĩnh điện. Các 
ion cùng đấu đẩy nhau và các lon ngược dấu hút nhau. Kết quả là bao quanh mỗi lon ở 
trong dung địch có những 1on ngược dấu tạo nên khí quyển ion cho nó. Mỗi ion ở trong 
khí quyển đó lại là ion trung tâm của một khí quyển ion khác. Đó là chưa kể đến vỏ 
sonvat gồm các phân tử dung môi bao quanh mỗi ion. _ 


Trong chuyển động nhiệt, ion frung tâm có xu hướng muốn tách khỏi khí quyển 


ion bao quanh nó nên khí quyển đó bị biến dạng và trở nên không đối xứng. Một phía 


nào đó ở xung guanh ion trung tâm sẽ dư điện tích của ion ngược dấu nên cản trở 
chuyển động của ion trung tâm. Nếu nhúng vào dung địch của chất điện li hai điện cực 
nối với nguồn điện một chiều thì các lon chuyển động theo hai chiều ngược nhau. Mỗi 
ion bứt ra khôi khí quyển ion chạy về điện cực ngược dấu nhưng khí quyển ion có xu 
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hướng kéo ion đó chạy ngược lại và như thế làm chậm chuyển động của ion. Do đó, sỐ 
ion đi qua dung dịch trong một đơn vị thời gian giảm xuống nghĩa là dòng điện giảm 
xuống sơ với trường hợp các ion hoàn toàn chuyển động tự do. Độ phân lì đ xác định 
bằng phương pháp đo độ đẫn điện của dung dịch, tất nhiên bé hơn độ phân l¡ thực. 


— Trường hợp độ phân l¡ được tính dựa vào hệ số Van Hôp người ta cũng thu được 
kết quả.tương tự, nghĩa là độ phân lì biểu kiến bé hơn độ phân l¡ thực. Sự sai lệch ở đây 
cũng có nguyên nhân là sự có mặt khí quyển ion. Như đã biết độ giảm ấp suất hơi của 
dung dịch phụ thuộc vào số hạt chất tan không bay hơi có ở trong mặt thoáng của dung 
địch. Vì sự có mặt khí quyến ion nên số ion có trong mặt thoáng của dung dịch bé hơn 
sơ với số ion có trong các lớp dung địch nằm ở phía dưới của mặt thoáng. 2o đó độ 
giảm áp suất hơi đo được sẽ bé hơn so với độ giảm áp suất hơi tính theo lí thuyết khi 
chất điện li phân li hoàn toàn và độ phân li xác định được sẽ bé hơn độ phân l¡ thực. Sự 
giảm áp suất hơi là nguyên nhân gây nén sự tăng nhiệt độ sôi và giảm nhiệt độ hóa rắn 
cho nên độ phân lí biểu kiến xác định theo phương pháp nghiệm sôi và nghiệm lạnh 
cũng bé hơn độ phân 1i thực. Khi đo áp suất thẩm thấu cũng có sai lệch như vậy. Nguyên 
nhân ở đây là sự có mặt khí quyển ion làm cho số lon ở lớp dung dịch tiếp xúc với màng 


bán thẩm bé hơn so với các lớp ở trong lòng dung dịch cho nên áp suất thẩm thấu đo: 


được sẽ bé hơn so với khi tính một cách lí thuyết với chất điển li phân lí hoàn toàn. 


Trong dung dịch của chất điện li mạnh dù với nồng độ thấp, số ion vẫn có nhiều, 
tác dụng của khí quyển ion là đáng kế nên dung dịch thể hiện tính chất sút kém đi tựa 
như nồng độ của ion ở trong dung dịch bé hơn: nồng độ thực của chúng. Nông độ mới 
này là nồng độ có hiệu lực thật sự của ion và được gọi là hoạt độ. Hoạt độ thường được 
kí hiệu là a và được đo bằng đơn vị dùng để đo nồng độ. Nó liên hệ với nồng độ thực C 
bởi hệ thức : 


a =ÍC 


trong đó f là hệ số hoạt độ, nó xác định mức độ ảnh hưởng của tương tắc giữa các lon 
với nhau. Trong dung địch loãng của chất điện l¡ yếu, tương tác đó không đáng kể, hệ số 
hoạt đô f = I và hoạt độ bằng nồng độ (a = C). Trong dung dịch của chất điện li mạnh 
và trong dung dịch đậm đặc của chất điện Ïï yếu, tương tấc đó đáng kể, hệ số hoạt độ 
f < 1 và hoạt độ bé hơn nồng độ (a < C). | 


Bởi vậy định luật tác dụng khối lượng khi không kể đến tương tác giữa các hạt 


chỉ áp dụng đúng cho dung dịch loãng của chất điện li yếu. Muốn áp dụng định luật đó | 


cho dung dịch của chất điện l¡ mạnh và dung dịch đậm đặc của chất điện li yếu người ta 
thay nồng độ trong hệ thức tính hằng số cân bằng bằng hoạt độ của ion. 


Thuyết axit-baxơ của Brônstêt Laurt. 


Thuyết axit-bazơ của Arêniuyt áp dụng đúng cho trường hợp đung môi là nước 
nhưng không áp dụng được cho các dung môi khác. Mặt khác cố nhiều phản ứng tạo nên 
muối giống như phản ứng trung hòa nhưng trong đó không có sự tham gia của ion H” và 
ion OH”, ví du khi amoniac tác dụng với khí HCI tạo thành muối NH,CI theo phản ứng : 


Một ví dụ khác nữa là khí HCI khi tan trong benzen tuy không phân l¡ ra iơn H” 
nhưng vẫn làm đổi màu chất chỉ thị. 
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" 
. cÓ ệ 
hạ Đ¿ 


Những trường hợp như vậy thuyết Arêniuyt không giải thích được. Rõ ràng là cần 
có một lí thuyết chung hơn nữa về axit-bazơ. Năm 1923 gần như đồng thời với nhau nhà 
hóa học Đan Mạch là Brônstet (LBronsted. 1879 - 1947) và nhà hóa học người Ảnh là 
Lauri (T.Loury, 1874 - 1936) đã đưa ra một định nghĩa rộng hơn về axit và bazØ : ax1í 
là chất có thể cho proton và bazơ là chất có thể nhận protan. Bởi vậy thuyết axit-bazØ 
của Brônstêt và Lauri được gọi là thuyết proton. Khi cho proton, axit Á biến thành 
bazơ B : : 


À => B +HỶ 
Mỗi axit tương ứng với một bazơ liên hợp B và mỗi bazơ B tương ứng với mội 
axit liên hợp A. Theo định nghĩa tiên, người ta phân biệt ba loại aAXIL : đxHf HH hòa, vĩ 
dụ như HCI, H;ạ$Õ,, CH;COOH (chúng ứng với những bazơ liên hợp ŒL, HSO,, 
CH;COO”} ¡ xÙ catien ví dụ như HạO? và NHƒ (chúng ứng với những bazơ liên hợp 
HạO và NHạ) và øxf anion, ví dụ như HSO¿, H;PO, HPO 7 (chúng ứng với những bazơ 
liên hợp SƠ?”, HPOZ, POÿ ). 


Thuyết proton khác nhiều với thuyết Arêniuyt ở chỗ định nghĩa về bazơ. Vì 
ngoài các bưzø (rung hòa như NHạ, H;O và bazơ anion như OH' còn có các bazơ như là 
anion CL, CH;COO” và cả CIO¿, mặc dù CIO¿ là bazơ rất yếu. 


Vì proton không ở trạng thái tự do, nên axit chỉ có thể chuyển proton cho bazơ 
và bazơ đó nhận proton biến thành axit và thực tế chỉ xây ra phản ứng chuyển proton 
kiểu : 

Ấn + B; =— B: + Àa 
aXxIt Ì bazơ 2 bazơ Ì aXIE 2 


A, và B, là cập axit bazơ liên hợp, A; và B; là cặp axit bazơ liên hợp khác. Trong dung 
dịch nước, proton kết hợp với một phân tử nước tạo thành ion oxon! H,O” 


H + H,O = H;O” 


và một trong hai cặp axit bazơ liên hợp sẽ là nước và axit liên hợp với nó hay là nước và 
bazơ liên hợp với nó. Vậy quá trình ion hóa của axit trong nước có thể được biểu diễn 
bằng sơ đồ : 


A +H,O =@ HO” + B 


Ví dụ : 
CH;COOH + H,O => H;O” + CH;COO” | (1) 
NH‡ +H;O œ= HO” +.NH; | (2) 
H,PO¿ +H,O => H,O” + HPO¿ÿ (3) 


| Cả ba phản ứng này xảy ra theo SƠ đồ chung trên đây nhưng tùy theo từng Irường 
hợp chúng được gọi tên khác nhau, Ví dụ như các phản ứng (1, 3) là phản ứng 1on hóa 
của axit và ion đihiđrophotphat ở trong nước còn phản ứng (2) thực tế là phản ứng thủy 
phân của muối amoni. _ _ 


Trong ba phản ứng đó, nước là bazơ còn trong các phản ứng dưới đây nước lại là 
axit và bazơ liên hợp với nó là lon OH. ' 
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Ví dụ - 
HO + NH, NH, +OH- 


HO +CH,COO- CH;COOH + OH- 


1 l w 


HO + HPO? HạPO; + OH- 


Vì những lí do trên, nước được gọi là dung môi lưỡng tính. Phản ứng chuyển 
proton cũng xấy ra trong các dung môi khác như amoniac lỏng; hiđro florua lễng v.v. 
Như vậy khác với thuyết axit - bazơ của Arêniuyt chỉ áp dụng được cho môi tư 3n 
nước, thuyết proton của Brônstêt - Lauri có thể áp dụng cho bất kì môi trường nào và cả 
khi không có môi trường. | 


Độ mạnh của axit và bazơ 


Áp dụng định luật tắc dụng khối lượng vào quá trình ion hóa của axit ở (rong 


nước ; 
_ HA + H,O =—= HO + A- 
lạ có : 
C Cụ- 
K= H Á 
Enx Ong 


Nếu nông độ của axit không lớn lắm, nồng độ của nước có thể xem là không đối 
_ và được đưa vào hãng số. 


Vậy ; 
_ K„„= _ `. 
HA 
Hằng số Kị„ được gọi là hằng số ion hóa hay bằng sẽ axit của HA. 


Ví dụ. ÄAxit axetic ion hóa trong nước theo quá trình : 


CH;COOH +H;O > H,O” +CH,COO- 


` Cơ. Ccncoơ- 


CHCOOH TC CHCOOH 


Cũng như bất kì hằng số cân bằng nào, hằng số axit cũng phụ thuộc vào nhiệt độ, 
Tại một nhiệt độ, hằng số axit càng lớn, axit ion hóa càng nhiều và axit càng mạnh. Vậy 
hằng số axit có thể dùng để chỉ độ mạnh của axit. 


Ví dụ. Ö 25°C hằng số axit Ku, của HF là 7,70.10ˆ*, của CH;COOH là 1,86.10” 


của HCN là 7,30. 10”!° có nghĩa là axit fohiđric mạnh hơn axit axetic và axit axetic 
mạnh hơn axit xIianhiđric. 


Đối với những axit nhiêu nấc người ta cũng xác định hằng số axit cho từng nắc, 


Ví dụ. Hằng số axit của các nấc của axit photphoric là : 


Cnơ . Cno, 


K,= = 26.10” 


Cn, po, 
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_ 


Cn;ở" C HPOTZ” - 


Kaạ = =6,2.10”” 
Cn,po, 
Ca S-. 
K; # ———. = 4,4. 10~' 
HPO2- 


Hằng số axit có thể xác định từ các đữ kiện nhiệt động học. 
Ví dụ. Quá trình ion hóa của axII axetic có thể viết : 

CH,COOH (dd) + H (dd) + CH.COOˆ (ảd) 
Năng lượng Gip tạo thành chuẩn của các chất là : 


AG )ng : _ 396,61 0 - 369,45 k]!moi 


Vậy AGŠ'og của quá trình là : 


-369,45 + 396,61 = 27,16 kJimol 


mà : 
À© 308 = —2,303RTIgE CH:COOH 
Rút ra : 
27160 
'1øK =————————- =-Â,ï35 
đảng, có vải 2303x8.314x298 


vậy hằng số aXIÍ É cH;Coon = 1,75.10”Ẻ. 


Hằng số axit của CH;COORH tính được không hoàn toàn phù hợp với hằng SỐ thực 
nghiệm (Ê = 1,86.107) là đo phép tính dùng những dữ kiện thu được từ thực nghiệm với 
các phép đo có độ chính xác khác nhau. | 

Hằng số axit của axit yếu có thể được tính dựa vào độ phân li xác định được 
bằng thực nghiệm của axÍL. 


Ví dụ. Với dung dịch axIt axetic có độ phân l¡ ở ở nồng độ C mơi/I tại một nhiệt 
độ nào đó. Ta có nồng độ cân bằng các hạt (ion, phân tử) ở trong dung dịch là : 


CH,COOH + H,O => HO” + CH;COO" 


(1 - đ)C _ ứC - øC 
Đưa các nồng độ này vào hệ thức tính hằng số axit ta có : 

œC.œC 

KHA "... 

(1—œ)C 
| œ?ƒC 
KHA 1-d 
—Œ 


Đây là hệ thức của định luật pha loãng do nhà hóa học người Đức là Otvan 
(W.Ostwald, 1853-1932, giải thưởng Nobel về hóa học năm 1909) để ra năm 1888. 


Khi ơ bé hơn so với Ì ta có thể coi l-ơ~] và : 
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KuaA = œC 


Hệ thức này cho thấy độ phân l¡ tỉ lệ nghịch với nồng độ của dung dịch. Dựa vào 
hệ thức này người ta tính hằng số axit khi biết độ phân li và ngược lại. 


Ví dụ. Ở nhiệt độ thường, dung dịch CH,COOH 0,1M có độ phân l¡ là 1,34%, 
hằng số axit của axit axetic ở nhiệt độ thường là : 


Kua = 0,0134? x 0,1 = 1,8.10- 


Giống như đối với các axit, người ta cũng xác định hàng số bazơ của các bazơ 
(kí hiệu chung là B). : 


Ví dụ. Quá trình phân li của NH; ở trong nước là : 
NH,+ H,O  NH‡ + OH- 
Hằng số bazơ là : 
CN; -Com- 
KEg # —— 
CNH; 
Bằng thực nghiệm người ta xác định được Kạ của NH; là 1,8.10-3. Hằng số bazơ 
cũng có những đặc điểm giống như hằng số axit. 


Độ mạnh của axit có liên quan với độ mạnh của bazơ liên hợp với nó : axit càng 
dễ cho proton, nghĩa là axit càng mạnh thì bazơ liên hợp với nó càng khó nhận proion 
nghĩa là càng yếu. 


Ví dự ; Axit clohiđric HCI là axit mạnh, ion Cl” là bazơ liên hợp yếu. 


Bây giờ chúng ta so sánh độ mạnh giữa các hiẩroaxit (axit là hliđrua của các 
nguyên tố) và giữa các oxiaxi† (axit có chứa oxi). 


Đối với hidroaxit, độ mạnh của chúng tăng lên theo số thứ tự của nguyên tố 
trong một chu kì và trong một nhóm. Sau đây là hẳng số ion hóa của một số hiđrua : 


Hidrua ... NH; PH HO HS H;§e HF H,Tec HCI HBhằr Hi 
EHA :-- 10” 10?7?ổ 10! 107 10“ 102 103 10” 10? 10!9 


Độ mạnh của axit phụ thuộc trước hết vào khả năng của axit tách ion H” ra. Khả 
năng đó xẩy ra càng dễ khi momen lưỡng cực của phân tử hiđrua càng lớn, mà momen 
lưỡng cực một mặt tăng lên theo độ điện Ám của nguyên tố và mặt khác tăng lên khi 
năng lượng liên kết giữa H và nguyên tố giảm xuống. Trong dãy hidrua của các halogen, 
năng lượng liên kết giảm xuống từ HF đến HI (xem bảng 10). Đó là nguyên nhân chính 
làm cho tính axit của chúng tăng lên từ HF đến HI. Còn trong dãy NH; - H,O - HF, tất 
cả những lon âm có kích thước gần như bằng nhau và năng lượng của các liên kết giữa H 
và nguyên tố không khác nhau nhiều lắm nèền tính axit tăng lên từ NH; đến HE phù hợp 
với sự tăng độ điện âm từ N đến F. 


Đối với các oxiaxit, Paolinh đã đưa ra hai quy tắc có tính kinh nghiệm sau đây 
về độ mạnh của chúng : 


Quy tắc thứ nhất : Các hằng số lon hóa kế tiếp nhau K,, K;, K¿... của axit nhiều 
nấc tỉ lệ với nhau theo tỉ lệ I : 10”: 10-19... 


Ví dụ. Axit photphoric có K, = 7,6. 107, K;= 6,2.10” và K; = 4,4. 10-1 


Quy tắc thứ hai : Hằng số ion hóa thứ nhất K, của các oxiaxit XO„(OH), phụ 
thuộc vào giá trị của m (ở đây X chỉ nguyên tố). 
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đ- 
- 


Khi m = 0, axit rất yếu và Kịạ << 107 


Ví dụ - 
AxIt K HA 
Axit hipoclorơ HCIO 3,2. 10-1 
AxitsilixieH,SIO, 2.1019. 
Axit asenơ H;AsO, 6. 101% 
Axit telurie HyTeO, 1,6, 10-7 
Khi m = I, axit yếu và axit trung bình K, ~ 10”? 
Ví dụ : 
AxIt Kua 
Axit clorơ HCIO; 1,10”? 
Axit nitrơ HNO, 4,5. 101 
Áxit telurơ H,TeO, 3,2. 10-Ì 
Axit photphoric H,PO, 7,6. 10”Ì 
Axit peiođic H,IO, - 2/3.10? 
Khi m =2, axit mạnh và K; lớn hơn nhiễu, 
Ví dụ - 
Axit Kuu, 
Axit nitric HNO, ~ 101 
Axit cloric HCIO, ~ 10! 
Axit sunfuric H;§O, ~ 10” : 
Khi m = 3, axit rất mạnh và K; rất lớn, 
Ví du : 
AxI Kha . 
Axit pecloric HCIO, ~ 10” 


Như vậy nghĩa là độ mạnh của axit phụ thuộc vào số nguyên tử O không nằm: 
trong nhóm hiđroxyl (OH) chứ không phụ thuộc vào số nhóm OH. Điều đó có thể hiểu 
được dựa vào lập luận sau đây đối với đãy oxiaxit của clo : 

HCIO — HCIO; — HCIO, — HCIO, 


Lực hút giữa ion H” và ion CIO- khi tạo thành CIOH bằng lực của liên kết O—H. 
Nhưng lực tác dụng giữa ion H” và một trong hai nguyên tử O© của ion ClIO; khi tạo 
thành CIOOH có thể bé hơn lực của liên kết O—H vì lực hút chung của proton bị chia sẻ 
cho hai nguyên tử O và do đó HCIO; dễ ion hóa hơn HCIO, các axit HCIO; và HCIO, 
càng đễ ion hóa hơn nữa vì lực hút chung của proton bị chia sẻ cho ba, bốn nguyên 
tử Q. | 
Thuyết axit-barơ của Liuyt 


Thuyết proton của Bronstêt và Lauri đã được các nhà hóa học coi là hoàn hảo 
nhất trong lí thuyết axit-bazơ. Tuy nhiên thuyết đó chỉ đúng cho những phản ứng axit- 
bazơ, trong đó tính chất axit-bazơ là thực tế gây nên bởi proton. Có những chất thể hiện 
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mạnh tính axit, tính bazơ nhưng không phải là axit, bazơ theo thuyết proton vì rằng 
trong đó không có mật protoa. Bởi vậy đồng thời với thuyết proton, thuyết eleciron của 
Liuyt đã ra đời (năm 1923). Theo Liuyt, bazơ là chất cho cập electron để tạo thành liên 
kết cộng hóa trị và axit là chất nhận cặp electron. Như vậy tương tác axit-bazơ là sự tạo 
thành liên kết cộng hóa trị kiểu cho-nhận, đặc trưng cho sự tạo thành những phức chất : 


Ví dụ † : 
H H + 
H:N: + H: Cl = H:N H XS? ?- 
H H 
bazơ axI1 
Ví dụ 2 - v. 
(CH:Q;:). +H” = H:O:H 
bazơ aXII 
Ví dụ 3 -. 
H E H F 
H:N: +B:F =H:N:B:E 
H F H F 
bazơ  axIt 
Vidụ4: — H; 
N 
4NH, +Cu?” s H,N:Cu:NH, 
N 
bazơd  axIL H; 


Trong các ví dụ l và 2, những axit (H', HCI) và bazơ (NH;, OH”) theo thuyết 
electron cũng là những axit và bazơ theo thuyết proton. Những chất chỉ là axit hay bazơ 
theo thuyết electron được gọi là axif Liuyt hay bazơ Liuyt. Ví dụ như Cu?” và BE; trong 
các ví dụ 3 và 4 là những axit Liuyt, | 


Như vậy ta thấy rằng thuyết electron của Liuyt đã đưa thêm vào danh sách axit 
những hợp chất không chứa proton nhưng có đầy đủ những chỉ tiêu của axit. Tuy nhiên 
nhược điểm chính của thuyết này là không giải quyết được vấn để độ mạnh của axit và 
bazơ như thuyết Arêniuyt và thuyết Bronstêt-Laurl. 


Sự ion hóa của nước, chỉ số hiđro và chất chỉ thị 


Như đã biết nước thể hiện tính chất vừa như axit vừa như bazơ, nghĩa là phân tử 
nước có thể cho proton và có thể kết hợp với proton. Hai khả năng đó thể hiện đồng thời 
trong guá trình tự ion hóa Của nước - 


HO + H,O zZ> HO ` + OH- 
hoặc có thể viết dưới dạng phân lỉ : 
H,O (dd)}) => HỶ(dd) + OHr(đd) 


Hằng số cân bằng của quá trình phân li đó xác định được bằng phương pháp đo 
độ dẫn điện là : 
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Ty 


K= Cụ +.Con — =1,8R. 107! 
Cn,o 


Như vậy sự phân li của nước là vô cùng yếu, nồng độ của nước lúc cân bảng 
(nước chưa phân lï) có thể coi là bằng nồng độ tổng cộng của nước : 


CH,o= —.- =55.56molll. 


Cho nên : Cụ+. Cọnn = K.55,56 = 1,8. 10”!5, 55,56 


Vậy ' Cụu+ - Com- = 1. 10 !# = KA 


Hằng số K\ của nước được gọi là rích số ian của nước. Cũng như các hằng số cân 
bằng khác, tích số ion của nước cũng phụ thuộc vào nhiệt độ. Tích số ion của nước tăng 
lên khi nhiệt độ tăng vì quá trình phân lí của nước là quá trình thu nhiệt. - 


Ở nhiệt độ thường ta có : 
Cụ+ = Con # XEN = Jl0'“ z 107” moi 


Cần chú ý rằng ion HỶ là hạt cơ bản prøron, bé hơn nguyên tử hiđro 10” lần, nó 
chui vào vỏ electron của phân tử H,O tạo thành ion rất bên là ion oxoni H,O”. Vì vậy từ 
đây về sau chúng tôi dùng kí hiệu H,O” ở trong nước và như thế tích số lon của nước 
được viết là : | 


C Hạo + . Con ~ = 1.10T1% 


Như vậy khi nồng độ của HạO” tăng lên, nồng độ của OH~ sẽ giảm xuống và 
ngược lại. Cân bằng giữa các lon H,O” và OH- không những chỉ có ở trong nước tính 
khiết mà cả trong mọi dung dịch nước. Điều quan trọng là trong nước tỉnh khiết, nồng 
độ của HẠOT” và OH” bằng nhau cồn trong dung dịch nước, các nồng độ đó có thể không 
bằng nhau nhưng tích các nồng đệ đó luôn luôn là hằng số trong bất kì trường hợp nào. 
Hằng số đó ở 25°C là 10"'. | | 


Khi hòa tan một axit hay một bazơ nào đó vào nước, cân bằng ion ở trong nước 
sẽ chuyển dịch về phía nghịch. Sự chuyển dịch xẩy ra càng mạnh khi lượng axit hay 
bazơ cho vào càng đáng kể. 


- Giả sử hòa tan HCI vào nước để được dung dịch có nồng độ 9,1M, nếu coi HCI 
ion hóa hoàn toàn thì nềng độ của HẠ,OT” do quá trình ion hóa của HCI sinh ra sẽ bằng 
0,1 moøi/I. Còn nồng độ của HẠOT do quá trình ion hóa của nước sinh ra sẽ < L0” moi, 
nghĩa là rất bé hơn sơ với 0,1 moi/Í. Vì vậy trong dung dịch HCI 0,1M, nồng độ của 
H„OT” bằng 0,1 møi/l. Bây giờ ta có thể tính nồng độ của ion OH ở trong dung dịch HCI 
0,1M. Ta có : | 








C Hạo † . CpH- = ‹ 10T18 
Mà :. Cwạo+ =0,1 
-14 -14 
nên : Con “ ho = = _= 10ˆ!” mail 
Cn;œ l0 
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Như vậy trong dung dịch axit, nồng độ của lon HO” rất lớn hơn và nồng độ ¡on 
OH' rất bé hơn so với trong nước tỉnh khiết. Qua nồng độ OH_ tính được, ta cũng thấy 
nồng độ của HạO” do quá trình ion hóa của nước sinh ra là không đáng kể. 


Nếu hòa tan NaOH vào nước tỉnh khiết để được dung dịch có nồng độ 001M 
chẳng hạn, lí luận tương tự như trên, nồng độ của ion OH” do quá trình ion hóa của 
nước sinh ra là không đáng kể. Nông độ của OH” ở trong dung dịch NaOH 0,01M là 0,01 
mol/I và nỗng độ của HO” là : _ 


-14 -14 
: _. = si -ˆ= 10? mail 
Bật? Cu 10” 








Cách lập luận trên đây rất quan trọng vì nó cho phép đơn giản hóa phép tính đối 
với cả những axii và bazơ yếu. Nếu nồng độ HO” do quá trình ton hóa của axii sinh ra lớn 
hơn 105% moi! thì nồng độ của HO"! của nước sẽ không đáng kể. Đối với chất bazơ, 
vấn đề cũng tương tự như vậy. | 


Những dung dịch nước có nồng độ HO” bằng nồng độ của OH_ bằng 10” moi 
(ở 25°C) được gọi là dung dịch trung tính, Dung dịch axit có nông độ của H;O” lớn hơn 107 
moljl và dụng dịch bazơ có nông độ OH” lớn hơn 10” moi! Nhưng thường người 
ta đùng nồng độ của H,O1 để biểu diễn độ axit và độ bazơ của mới trường. Môi 


trường trung tính có CỐ _ =10”, môi trường axit có CN nt >l10” và môi trường bazơ có 
3 š 


C_.. < 107” mail ờ 259C. 
Hạo 
Chỉ số hiđro. Để thuận lợi hơn khi đánh giá độ axit và độ bazơ của một môi trường, 
người ta dùng chỉ số hrđro pH với quy ước là : 


pH = -lgC 


Hạq† 


Do đó dung dịch trong đó CC ,=10” moi! có pH = 10 ; CC ,=10” có 


HOT HzỚ 


pH=§5; € sã =l có pH = 0. Đặc biệt thuận lợi là khi nồng độ của ion Cu" không 
3 | 


H 


phải là số nguyên tròn. Ví dụ như dung dịch với CT , =3,6.10” mol! có pH = 3,44. 


HạyÖGT 
Để chuyển giá trị nồng độ CC. ơt thành pH và ngược lại chuyển pH thành nồng 
độ, ta xét các ví dụ sau : | 


Với dung dịch có Cụ 


lạ 


= 36.10 moi] ta có : 


Cà = 3.6/10” = 10926, 102 = 10! mới (vì Ig3,6 = 0,56) 
3 


Vậy pH =3,44 
Ngược lại, dung dịch với pH = 9,7 có nồng độ HạO” là : 
C vọt = 10?” = 1003, 101? = 2.1012 mai/! (vì lg2 = 0,3) 
1 


Tóm lại môi trường trung tính có pH = 7, môi trường axit có pH < 7 và môi 
trường bazơ có pH > 7. Ngoài chỉ số pH, người ta cũng có thể dùng chỉ số pOH với quy 
ước tương tự. Tất nhiên pH + pOH = 14. Ví dụ như dung dịch có pOH = 2,63 sẽ có pH = 
14 - 2,63 = 11,37. Dưới đây là quan hệ giữa nồng độ của HO” và OH' với các chỉ số 
pH và pOH : 
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Cuo*l 10! 102 10% 102 105 105 107 1028 102 101% 101 1012 1012 104 
Cau 10! 1022 1012 1002 10 !9 102 108 107 106 1025 102 102 102 102! 1 
pH O0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II 12 13 14 
pOHI4 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 9 


Dung dịch ———-axit__———_........_trung tính -—._————————bazỡ ———-—— 


Máu và các địch ở trong cơ thể động vật có pH không đổi. Máu của người có 
pH ~7,36. Ở 37°C, tích số ion của nước Ku = 3, 13. 10''', pH trung tính ở nhiệt độ đó 
là 6.75. Như vậy máu của người có môi trường hơi bazơ. Dịch vị có pH = 1,7 cồn dịch 
ruội có pH ~ 8,Ô, Mỗi loại cây trồng cũng đồi hỏi một pH thích hợp của dung dịch dinh 
dưỡng ở trong đất, ví dụ đất có pH = 5,0 - 5,5 không thích hợp cho lúa mạch nhưng tất 
thích hợp cho khoai tây. 


Để xác định pH người ta có thể dùng một số phương pháp khác nhau. Phương 
pháp xác định tương đối thô sơ nhưng nhanh chóng là dùng các chất chí thị. Thực tế 
người ta hay dùng giấy tầm chất chỉ thị. 


Chất chỉ thị là những thuốc thử đặc biệt có màu biến đổi tùy theo nồng độ của 
ilön HO” ở trong dung dịch. Ví dụ như rượu quỳ có màu đỏ trong dung dịch axit, màu 
xanh tím trong dung dịch trung tính và màu xanh trong dung dịch bazơ. Bản thân chất 
chỉ thị là axit hữu cơ yếu hay bazơ hữu cơ yếu có màu khác màu của đạng liên hợp. 


_Ví dụ : Phân tử quỳ có màu đỏ còn bazơ liên hợp với nó có màu xanh. Phân tử 
phenoiphtatlein không có màu còn bazơ liên hợp với nó có màu hồng tím. 


©H 
OH 


BE. —=- = —=© 
ng 6G 
O 


CO _ COO. 
dạng không màu dạng hồng tím 


Nếu chất chỉ thị là axit và có công thức chung là HCI, quá trình lon hóa ở tròng 
nước của nó xây ra như sau : 
HCt + HO = H;O" + Ct 


Hãng số ion hóa của nó là : 
—C 


C C 
Ehœ = 


H;O” 
CHẹ 
Khi thêm một lượng nhỏ chất chỉ thị vào dung dịch, quá trình lon hóa của chất chỉ 


thị không thể thực hiện được ở tất cả các nồng độ của HO”. Ngược lại nỗng độ của HO" ở 
trong đụng dịch sẽ quyết định tỉ lệ của CC và HCt theo phương trình sau : 


f3 


œ____Hœ 


—— 


CHOa € 





HO” 
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và do đó quyết định màu của dụng dịch. Ví dụ như khi thêm rượu quỳ vào dung dịch 
aXIt, C nạo + rất lớn nên Cícị- << Chơy dụng địch có màu đỏ, màu của phân tử quy. Khi 
thêm vào dung địch bazơ, CHạo + rất bé nên Cặ(T >> Chẹy, dung dịch có màu xanh, mầu 
của bazơ liên hợp với phân tử quỳ. Khi thêm vào dung địch trung tính, C nạo + = 10-7 
nên Co¡~ và Chơi không chênh lệch nhau lắm, dung dịch có màu xanh tím, màu tổ hợp 
của phân tử axit và bazơ liên hợp. 
Mắt của người ta thường chỉ phát hiện được sự biến đổi màu khi tÌ số nồng độ 
Cẹy — 
HÉẮt 
chỉ thấy được sự biến đổi màu của nó khi CHạo+ nằm trong khoảng từ 0,IKuc¡ đến 


của hai đạng màu 





nằm giữa 0,1 và 1, nghĩa là đối với một chất chỉ thị người ¡a 


10 Kncc. Bởi vậy mỗi một chất chỉ thị biến đổi mầu trọng một khoảng pH nhất định ở 
chung quanh giá trị của C Hzo † = Khc( (bảng 39) 


Bảng 39 


Khoảng pH đổi màu của một số chất chỉ thì axit - bazơ 


Chất chỉ thị Khoảng pH đổi màu Mầu biến đổi từ axit sang bazơ 


| Xanh thymaol | _ 1,2 - 2,8 | đỏ - vàng | 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


Da cam mety] | 3,1-4,4 | đỏ - vàng 

Đỏ metyl | 4,2 - 6,2 | đỏ - vàng 

Quy | 5 - 8 | đỏ - xanh 

xanh bromothymol | 6,0 - 7,6 | vàng - xanh 

Đỏ erezol | 1,2 - 8,8 | vàng - đỏ 
Phenolphtalein | 8,2 - 10,0 | không màu - hồng tím 
Vàng alizarin | 10,0 - 12,0 | vàng - đỏ 


Trinitrobenzen 12,2 - 14,0 không màu - da cam 





Màu của chất chỉ thị thay đổi dân dần trong khoảng đổi màu. Vì vậy dùng các 
chất chỉ thị khác nhau có thể xác định giá trị pH của dung dịch. Nếu đung địch thử có 
tàu đỏ khi thêm rượu quỳ và có màu vàng khi thêm da cam metyl, pH của đung dịch 
nằm trong khoảng từ 4,4 đến 5,0. Rồi lấy một trong hai chất chỉ thị đó cho thêm vào 
cùng một lượng như nhau của dung dịch thử và của dung dịch mẫu có nồng dộ của ion 
hiđro đã biết trước ; bằng cách so.sánh mầu của hai dung địch, ta có thể xác định tương 
đối chính xác giá trị pH (phương pháp so màu). 


Dung dịch đệm 
Dung dịch đệm là dung dịch có giá trị pH hoàn toàn xác định và không đổi, 


được tạo nên khi trộn dung dịch của axit yếu hay bazơ yếu với muối của chúng. Giả sủ 
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bó È 
sờ 


lấy một dung dịch axit axetic, nống độ của H0” trong dung dịch đó được tính theo hệ 
thức: 


CCH;COOH 
CCH;CoO ~ 

Cho thêm vào dụng dịch đó muối natri axetat là muối phân l¡ hoàn toàn, quá 
trình ion hóa của axit axetic sẽ giảm xuống. Kết quả là nồng độ của phân tử CH,COOH 
không ion hóa hầu như bằng nồng độ của dung dịch axit lúc ban đầu và nồng độ của ion 
CH;COO_ hầu như bằng nồng độ của muối trong dung dịch. 


C H;o + = Kua 


Ví dụ : Khi thêm vào dụng dịch axit axetic 0,7M một lượng muối NaCH.COO 
đến nồng độ của muối là 0,6M ta được dung dịch đệm có nồng độ. của H,O” là : 


® - 
“+. síi/8i0”, e2 1.1052 mai, 


CHạo+“ Knua —Ằ 
CHCOO — , 
Một cách tổng quát dung dịch đệm được pha từ axit yếu và muối của nó : 


Caxit 
Ê HạO + = Kua C.«ẻ ếi 
muỗi 


Từ đó có pH là : 





pPH =pPEHA ~— lgCạypt + lgCmugi 
hay : | pH =pKux + lg Cmuối 

¬ _ Caxit 
PKHa là chỉ số axit với quy ước là pKNnaA = ~ lgKNA 


Vì Kha là hằng số axit, pH của một dung dịch đệm chỉ phụ thuộc vào tỉ số nồng 
độ của muối và axit. Khi pha loãng dưng dịch đệm, nồng độ của muối và axit đều giảm 
nhưng tỉ số của các nồng độ đó vẫn không đổi cho nên pH của dung dịch không biến 
đổi. Tỉ số nồng độ của muối và axit có thể biến đổi từ I : 10 đến I0 : 1. 


Để pha một dung dịch đệm có một giá trị pH xác định, người ta thường chọn axit 
có pÉHa càng gần với pH đó càng hay rồi tính tỉ số nồng độ của muối và axit như thế 
nào để có pH cần thiết. Ví dụ muốn có một dung dịch đêm có pH = 7 người ta có thể 
chọn natri đihiáđrophotphat (NaH;PO,} làm axit vì có PHHA = 7,24 và muối là 
đinatri hiđrophotphat (Na;HPO,). Để dung dịch có pH đúng bằng 7, tỉ số nồng độ của 
Na;HPO, và NaH;,PO, phải là 0,57 vì : 


7,00 = 7,24 + lg Cmuội, = 7,24 + lg0,57 
axit 
Như vậy dung dịch đệm gồm 0,57mø1/! NaH,PO, và Imol/! Na,HPO, có 
pH z 7,00. Thay đổi tỉ số nồng độ của hai hợp chất đó người ta có thể được những dung 
dịch có pH nằm giữa 5,8 và &,0. 


Dung dịch đệm cũng có thể được pha từ một bazơ yếu và muối của nó. Ví dụ nhu 
từ NH; và muối NH,CI. Nẵng độ của ion OH" trong dung dịch đệm này là : 


227 


hffp://tieulun.hopto.org 


. 
9. Xe 


Co 





Con" =hp G 
ả 


Dung dịch đệm không biến đổi pH không những khi pha loãng mà cả khi thêm 
một lượng axit mạnh hay bazơ mạnh. 
Ví dụ : Dung dịch đệm gồm có 1 moi/! CH;COOH và 1 mol! NaCH;COO có 


pH = pKqiA = 4.75. Sau khi cho thêm vào 100 mĩ dung địch đệm đó 10 mỉ dụng dịch 
NaOH 0,1N. Nồng độ của muối và axit sẽ biến đổi : 


(0,1 + 0,001)1000 
C = ———————— =Q,9lãä 
(0,1 - 0,001)1000 
C = ———————=Ù,9 
Na 100 + 10 
và pH của dung dịch là : 
pH =4,75 + lg “. 4,76 


Như vậy nghĩa là pH của dung dịch đệm hầu như không biến đổi khi cho thêm 
bazơ mạnh. Tính toán tương tự như vậy cũng thấy khi cho thêm một lượng Ít axit mạnh, 
pH của dung dịch đệm không biến đổi. 


Dung dịch đệm thường được sử dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực của hóa học. 
Trong cơ thể động vật, nồng độ của ¡ion hiđro được giữ không đổi là nhờ tác dụng của 
hai hệ đệm quan trọng nhất ở trong máu là Na;HPO,~NaH;PO, và H,CO; — Na;CO:. 
Dung dịch đệm cũng có tác dụng duy trì một pH thích hợp để thực hiện các phản ứng 
lên men trong phòng thí nghiệm và trong công nghiệp. 


Tích số tan 


Khi bổ vào nước một hợp chất rấn ít tan để được dung dịch bão hòa, giữa phần 
chất rắn đã tan và phần chất rắn còn lại không tan có một cân bằng động. 


Ví dụ. Với hợp chất rấn ít tan là bạc clorua (AgCl), cân bằng đó là : 


Vì độ tan của AgCl ở trong nước rất bé, dung dịch bã hòa của nó có nồng độ rất 
thấp nên AgCl phân Ì¡ hoàn toàn và thực tế cân bằng trên được thiết lập giữa AgCI ° 
không tan và các ion Ag” và CI", 


AgCl„ => Aø (day + CÍ (aá) 


Ấp dụng định luật tác dụng khối lượng vào hệ cân bằng dị thể này ta có hằng số 
cân bảng là : 


K= Cag+ .Cc| 
Hằng số đó được gọi là (ích số ran của AgCl và được kí hiệu là TÌA.cị : 
CA 


g? -‹Ccj| = TRA¿C] 
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| Vậy (ích số tan của một hợp chất ít tan là tích nông độ của các ion Ở trong dung 
dịch bữo hòa hay ở trong dung dịch tiến xúc với pha rấn của chết đá. Trong trường hợp 
tổng quát, với chất rắn ít tan có công thức là A„B„ và phân Ìt trong nước cho m ion AT 
và n Ion B_ : 


AmBn =S= mA ” +nB” 


Tích số tan là : 


TTA,„B„, =C” 


¿n† 


(lon 


Cũng như độ tan, tích số tan của một chất phụ thuộc vào bản chất của chất tan, 
bản chất của dung môi và nhiệt độ. _ 


Ngoài phương pháp xác định bằng thực nghiệm, tích số tan của các chất cũng có 
thể tính được từ các đữ kiện nhiệt động học. Ví dụ tích số tan của bạc clorua (AgCl) 
được tính như sáu : 


Ta có cân bằng của quá trình hòa tan AgCl là : 
Với các dữ kiện nhiệt động của các chất : 
AHẳfg.... —~127,1 105 — 167,1 kJ/mol 


SẴng liệt 96,11 72,62 36,53 J/mọoi 
Đối với quá trình hòa tan ta tính được : 


AHt = J05 — 167,1+ 127,1 = 65,5 kjJ/moi 
ASt = 72,6 + 56,53 T— 96,11 z 33,04 //maoi 
và : 
AGr¿ = 65500 — 33,04 x 289 = 5560 J/mol 
vì 
Hay : 
35060 
I„TT — —————————- = ~ U74 
° 'AgCI 2.303x8,314x298 
Vậy : - TÍAeCI = |,8. 10-1 


Ở đây một lần nữa ta gặp lại sự không phù hợp hoàn toàn giữa hằng số tích số 
tan tính theo lí thuyết và giá trị thực nghiệm với cùng nguyên nhân tương tự. 


Dưới đây là tích số tan của một số hợp chất ở nhiệt độ thường (bảng 40) 
k 
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$ 
So 


Bảng 40 _ | 
Tích số tan của một số hợp chất ít tan 


. 1071 


8,3. 10"! 
6,3. 10””° 
3,2. 101 





Trong những điều kiện như nhau, chất có tích số tan càng bé càng tan ít. Ví dụ 
như ở trong nước Ag§l] ít tan hơn AgBr và AgBr ít tan hơn AgC]. 


Biết tích số tan người ta để dàng tính được độ tan của chất và ngược lại. 
Ví dụ : ở nhiệt độ thường TTĨAsc| = 1,56. 10”!?, Vay trong 1/ dung dịch bão 


hòa của AgCl có +jL56.101? moi AgCl hay độ tan của AgCl ở nhiệt độ thường là 
1,25. L0” moiil. 


Ngược lại nếu ở nhiệt độ thường một lít nước hòa tan tối đa 0,0018g AgCl, nghĩa 
là dung dịch bão hòa của AgCI có nông độ : 


000158 


= 1,25. 107! mol! (M = 143,5 
1435 tMAgci ) 


Đây cũng là nồng độ của lon Ag' hay ion CI” ở trong dung dịch bão hòa. Tích số 
tan của AøC|] là : 


THAzCI _ CAg+* ˆ Con” = 1,25 “ 107 » 1,25. l0 '*= 1,36. 10-1 


Biết tích số tan người ta có thể dự đoán một hợp chất lắng xuống dưới đạng kết 
tủa hay không khi trong dung địch có mặt các ion tạo thành hợp chất đó. Khi tích nồng 
độ của các ion tạo thành kết tủa ở trong dung dịch lớn hơn, tích số tan, kết tủa xuất 
hiện và bé hơn, kết tủa không xuất hiện. 


Ví dụ : Khi trộn một thể tích của dung dịch Pb(NO;); 0,01M với một thể tích 
bằng ấy của dung dịch H;SO¿ 0,01M tích nồng độ của lon Pb?” và ion SO£# trong hỗn 
hợp dung địch là : 


001 001 


C 1+ : C z = 
. S02 1` 2 


= 2,3,1.” 


nghĩa là vượt tích số tan của Pb5O, (1,58. 103), kết tủa PbSO, xuất hiện, nồng độ của 
lon Pb?” và ion SƠ? trong đung dịch bão hòa thu được sau khi PbSO, ngừng không lắng 


xuống nữa là : 
l9 S0 C 2- = 138.108 =‹ 1,17. 10" 
2 \ _ 
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Nếu cho thêm vào dung dịch bão hòa đó 0,01 moi HạSO,, cân bằng chuyển dịch 


theo chiều nghịch, nghĩa là PbSO, sẽ lắng xuống thêm nữa. Ta có thể tính được độ tan 


của PbSO, trong dung dịch H,5O, đó : 


-Gợi x là nồng độ của ion Pb?” trong dung dịch bão hòa thu được sau khi kết tủa 
PbSO, không lắng xuống nữa, nồng độ của ion SO¿ sẽ là x + 0,01. Theo định nghĩa của 
tích số tan : 


Sì Tuệ” â ~= X(x+ 0,01) = 1,38. 10”! 


1— 
xi 
Rút ra : _ | x = 1,38. 10 #moi/i 


Vậy độ tan Pb$SO, trong dung dịch H;5O©, 0,01M là 1,35. 10“ mol/l , nghĩa là bé 
hơn độ tan của nó ở trong nước tỉnh khiết là : | 


117108 


138.105 phhin 


Ví dụ trên đây cho thấy độ tan của một hợp chất trong dung dịch chứa những ion 
có trong hợp chất đó luôn luôn bé hơn độ tan của nó trong nước tỉnh khiết. Trong dung 
dịch đậm đặc hơn của các chất điện li dễ tan, người ta cũng thấy hiện tượng độ tan của 
các muối giảm xuống khi có mặt muối khác cùng có ïon chung. Ví dụ như khi cho axit 
clohiđric đậm đặc hay khí HCI vào dung dịch bão hòa của muối ăn, NaC|I sẽ kết tủa. 
Thực tế người ta lợi dụng tính chất này để tỉnh chế muối ăn mà không dùng cách kết 
tính lại vì độ tan của NaC] ít biến đổi theo nhiệt độ. 


Dựa vào tích số tan khác nhau của các Tauối, người ta có thể làm kết tủa một ion 
ở trong hỗn hợp gồm nhiều ion. 


Ví dụ : Có một dung dịch chứa 0,1 møi/! ion CỊÍC và 0,01 moi/Ê ion CrO r. 1a cho 
thêm dung dịch AgNO; để làm kết tủa ion CÍˆ dưới đạng AgCl và giữ ion CrO ; ở lại 
trong dung địch. Nhìn vào tích số tan. Nhận thấy cả hai muối AgCl và Ág;CrO, đều ít 
tan. Vậy khi thêm dần dung dịch AgNO; vào dung dịch hồn hợp trên, hiện tượng gì sẽ 
xảy ra 2? 


Tích số tan của AgCI là 1,56. 107!” nên AgCl sẽ xuất hiện khi nồng độ của ion 
Áp lớn hơn 1,56. 10~” maoH!. 


TT -lủ 
cụ tc TRAeC „ 15610” „1 số j6 mọi 
Cei— 01 


và tích số tan của Ag;CrO, là 1,1. 10”!? nên Ag;CrO, sẽ không xuất hiện khi nồng độ 
của ion Ag” bé hơn 1,05. 107 


C]V+= TTAgoO, „ kHIU” 
C2 001 
CO 

CAy+ = 1,05. 107% mol/l 


Bởi vậy khi thêm dần dung dịch AgNO; vào dung dịch chứa 0,1 møi/I ion CÍ" và 
0,01 moll CrO¿ nếu nồng độ của ion Ag` chưa vượt 1,56. 107” mọi! kết tủa AgCl 
chưa xuất hiện. Khi nó vượt thì kết tủa của AgCl xuất hiện, còn Ag;CrO, vẫn chưa kết 
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tửa khi nồng độ của ion Ag” chưa vượt l,05.. 10? moi . Như thế thì ion Cl' thực tế 

dược kết tủa hoàn toàn khi Ag;CrO, bắt đầu kết tủa. Thật vậy lúc Ca = 1,05. 102 moiH, 
nồng độ của ion Cl” còn lại trong dung dịch là : 

c - TTug — 1,56.1079 

8C, 105107 





= l,4ã. 10” moiHl, 


nghĩa là bằng trên một phần vạn nồng độ của ton Cl' ban đầu, 

Lợi dụng tính chất trên đây trong hóa học phân tích người ta dùng ion CrOc làm 
chất chỉ thị khi chuẩn độ ion Cl bằng ion Ag'. lon CrO2 có màu vàng trong dung 
dịch nước, còn kết tủa Ag;CrO, có màu đỏ thấm. Khi kết tủa này xuất hiện là khi ion 
CL đã được kết tủa thực tế hoàn toàn, 

Phản ứng trong dung dịch các chất điện li 
Như đã biết trong dung địch, các chất điện l‡ mạnh tồn tại hầu như hoàn toàn 


đưới dạng ion. Một số tính chất của dung dịch chất điện li mạnh là tổng tính chất của các 
10n CÓ trong dung dịch. 


Nếu lấy dung dịch loãng của một chất điện lị mạnh ÀB trộn với dung địch loãng 
của một chất điện lí khác XY ta được dung dịch hỗn hợp gồm có 4 loại lon : A', B.,, X' 
và Y~. Các lon ngược dấu trong khi chuyển động có thể va chạm với nhau kết hợp lại, 
đến một mức độ nào đó tạo nên các hợp chất AY và XH hoặc tái tạo nên các hợp chất ban 
đầu AB và XY, nghĩa là trong dung dịch hỗn hợp có cân bằng sau đây : 


AB+xXY c  AY+ÄXB 


Kết quả như vậy cũng thu được khi trộn dung dịch loãng của chất điện li AY với 
đung dịch loãng của chất điện li XB. Vị-trí của cân bằng phụ thuộc vào tính chất của các 
chất điện l1. 


Ví dụ. Đối với cân bằng sau đây của các chất : 
NaNO, + HC! c> HNO:; + NaCl| 


Giá sử nồng độ của các ion Na", NO., H* và Cl' đều bằng nhau, khuynh hướng 


tạo thành một trong bốn chất trong cân bằng đều gần như nhau vì các chất đó phân li 
giống nhau trong dung dịch. 


Nếu trong bốn chất đó có một chất nào phân l¡ yếu hơn thì khi tạo nên chất này 
các ion tương ứng liên kết với nhau thành phân tử nên nẻng độ của các ion đó ở trong 
dung dịch giảm xuống làm .cho tốc độ của phản ứng nghịch giảm Ung: Kết quả là cân 
bằng chuyển dịch về phía tạo nên hợp chất phân li yếu. 


Ví đụ. Khi trộn dung dịch NaCH:COO với dung dịch HCI cân bằng chuyển dịch về 
phía tạo nên CH;COOH phân l¡ yếu : 


NaCH;COO +rHCI ©—© CH;COOH + NaCl 
Thực chất phản ứng ở đây là phản ứng xảy ra giữa các ion : 
CH;COO" + H,O' c> CH;COOH + H,O 


nên phương. trình này gọi là phương trình ion của phản ứng trên. Vì CH;COOH 
là chất điện ỉï tương đối yếu, nồng độ của các ion CH;COO_ và H,O” giảm xuống nhiều, 
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- Ỷ 
ÙNG. 
LÍ -}) 


làm giảm sự va chạm của chúng với các ơn Na* và CIT để tái tạo nên NaCH;COO và 
HƠI do đó cân bằng chuyển dịch nhiều về bên phải. 


Nếu trong ví dụ trên ta thay NaCH:COO bằng NaCN là muối của axit xianhtdric 
(HCN), một axit yếu hơn axÌt axetic, cân bằng sau đây chuyển dịch về bên phải nhiều 
hơn nữa : 


NaCN + HCI => HCN +  NaCl 
Phương trình ion của phản ứng đó là : 
CN + HO Ã” => HCN + HO 
Qua hai vÍ đủ trên ta rút ra mội kết luận quan trọng - phản ứng giữa các ion Ở 
trong dung dịch xảy ra theo chiều tạo nên chất điện lí yếu. Kết luận đó giúp ta hiểu 


được phản ứng : axIt mạnh hơn đấy được axit yếu hơn ra khỏi muối và tương tự như vậy 
bazơ mạnh hơn đẩy được bazơ yếu hơn ra khỏi muối. 


Ví dụ : NaCN + CH;COOH = HCN + NaCHẠCOO 

Kết Iuận đó cũng làm sắng tô bắn chất của phản ứng trung hòa là phản ứng tạo 
nên một chất điện l¡ rất yếu là nước : 

Ví dụ - 

NaOH + HCI => NaCl + HO 
Phương trình ion của phán ứng đó ở trong dung dịch là : 
OH- + H,O” = 2H;O 

Sự chuyển dịch cân bằng phản ứng ở trong dung dịch của các chất điện li gây 
nên bởi sự giảm nồng độ của các lon ở trong dung địch cố thể xảy ra không những chỉ 
đo tạo nên một chất điện li yếu mà còn do íđø nên một chất ít tan dễ tách ra khôi môi 


trường dưới dạng kết tủa lắng xuống hoặc dưới dạng khí bay lên. Tất cả những quá trình 
đó đều kèm theo sự giảm năng lượng ip. 


Ví dụ 1. Khi để dung dịch BaC1; vào dung dịch Na;3O, thì xuất hiện kết tủa 
trắng BaSO, : _ 
s BaCI, + Na,§O, z> Ba§SO, + 2NaCl 
Ba” +SOP 7= Ba§O, 
Vì BaSO, có tích số tan rất bé nên thực tế phản ứng trên đây xẩy ra đến cùng 


AG 20N - —540 kj/mol. Trong trường hợp chất phản ứng và sản phẩm phản ứng đều là 
chất ít tan, cân bằng sẽ chuyển địch về phía tạo thành chất có tích số tan bé hơn. 


Ví dụ như khi cho dung dịch Nai vào kết tủa AgCI màu trắng ta được kết tủa Àgl 
màu vàng nhạt nhờ phản ứng : 


AgCl + Nai £> Agl + NaCl 
Ví dụ 2. Khi đổ axit sunfuric đặc vào muối ãn, khí HCI bay lên : 
| NaClI + H,SO, = HCI + NaHSO, 
Phương trình ion của phản ứng đó là : 


Œ- + H Ẵh z= HCI 
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Khi đun nóng, có thể đuối hầu như hoàn toàn khí HCI ra khỏi dung dịch vì đun 
nóng cũng làm cho cân bằng chuyển dịch theo chiều thuận. Thật vậy những quá trình 
kiểu như vậy có AS > 0 nên sự tăng nhiệt độ làm cho giá trị của ÀG càng âm hơn. 


Trên thực tế có những phản ứng tạo nên đồng thời những sản phẩm là chất vừa 
tan ít vừa điện lí yếu (hoặc vừa dễ bay hơi). Ở đây cân bằng chuyển dịch càng mạnh 
theo chiều thuận của phản ứng : 

Ví dụ : ¬ 
Na,5 + H;ạ5O, = Na,5D, + H5 
Khí H;S vừa tan ít vừa điện lị yếu và phản ứng có : 

| ÁGDog = —210,45 kJ/mol 


hoặc : 
CuSO, + BaS = Cu§ + BaSO,. 


Các hợp chất CuS và Ba§O, đều ít tan và phân ứng có : 
AGins = —248,91 ÈJ/mol 


Đa số các phản ứng trong hóa học vô cơ là những phản ứng xẩy ra ở trong dung 
dịch của chất điện li. Phản ứng trao đổi của các chất điện Ì¡ ở trong dụng dịch thực chất 
là phản ứng giữa các ion và phản ứng xẩy ra khi tạo nên chất điện Hi yến hoặc chất điện 
li yếu hơn chất ban đầu hay chất ít tan hoặc chất ít tan hơn chết ban đầu hay chất dễ 
hay hơi. 


Sự thủy phân của các muối 


Phản ứng trao đối xẩy ra giữa các thành phần của chất tan và dung môi được gọi 
là phản ứng dung môi phân. Trong trường hợp dung môi là nước, sự dung môi phân được 
gợI là sự thủy phản. | 


Nhiễu hợp chất khác nhau có thể bị thủy phân, ví dụ muối, hiđrat cacbon, 
protein, este, chất béo v.v... Thường gặp hơn hết trong hóa học vô cơ là sự thủy phân 
của các muối, nghĩa là phản ứng trao đổi giữa các ion của muối với các ion của nước 
làm cho cân bằng ion hóa của nước bị chuyển dịch. 


Theo thuyết điện li của Arêniuyt, phản ứng thủy phản giữa muối và nước là 
ngược với phản ứng trung hòa vì phản ứng trung hòa giữa axit và bazơ tạo nên muối và 
nước. Theo thuyết proton của Bronstêt và Lauri, phản ứng thủy phân và phản ứng trung 
hòa đều là phản ứng axit-bazơ kiểu : 


axIl + baz0ơy = baz7iy + axit 


Tuy nhiên trên thực tế người ta vẫn phân biệt ra phản ứng thủy phân và phản ứng 
trung hòa vì hai loại phản ứng ngược nhau này là rất thường gặp trong thực hành của 
hóa học vô cơ. | 


Về sự thủy phân của muối người ta phân ra ba trường hợp : 


- Sự thủy phân muối của axit yếu và bazơ mạnh. Muối NaA của axit yếu HA 
khi tan trong nước nếu dung dịch không đậm đặc lắm sẽ phân li hoàn toàn thành các ion 
Na” và A”. Vì HA là axit yếu nên bazơ liên hợp A~ là bazơ mạnh và do đó A- phản ứng 
với nước theo sơ đồ : _ 
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củ ä 


.A 


A + H,O =— HA + OH: 
muối chưa aXỈI bazd 
bị thủy phân tự do tự do 


Như đã thấy sự thủy phân của muối tạo nên một phần axit yếu tự do HÀ và bazơ 
manh OH" làm cho dung dịch có môi trường bazơ. Các muối xianua, axetat, boralt, 


photphat v.v... của kim loại kiếm khi tan trong nước đều bị thủy phân làm cho dung dịch 
có môi trường bazØ. 


Ví dụ. Phản ứng thủy phân của muối natr1 xianua và natri axetat là : 
CN +HO © HCN+OH. 
CH,COO +H,O ©> CH,COOH+OH 


Ấp dụng định luật tác dụng khối lượng vào cân bằng thủy phân, ta được hằng số 
thủy phân của muối của axit yếu và bazơ mạnh là : 


Ngoài ra trong dung dịch còn có hai cân bằng với các hằng số là : 


+.Œ- 

ÊN -—E— 
HA 

Kự = Cnứ ' Con: 


Kết hợp cả ba phương trình ta có : 





Như vậy hằng số thủy phân tỉ lệ nghịch với độ mạnh của axit, axit càng yếu hằng số 
thủy phân của muối càng lớn. Cần chú ý rằng hằng số thủy phân chính là hằng số bazơ Kn 
của À_. _ 

Ví dụ. Ở nhiệt độ thường hằng số axit của axit axetic là 1,8.107, tích số ion của 
nước là 1.10”!°, hằng số thủy phân của muối natri axetat là : | 


10” 


"18107 





=5,55.10ˆ° 


Nếu gọi độ thủy phân œ„ là tỉ số của số phản tử muối bị thủy phân và tổng số phân 


tử tan của muối đó thì độ thủy phân liên hệ với hằng số thủy phân giống như độ phân li 
liên hệ với hằng số phân li. 


Thật vậy nếu nồng độ chung của NaA là C mol! thì nồng độ của HA và OH' là 
Cụ, = C„ =đC và nồng độ của ion ÀÁ không bị thủy phân là (1I~z„)C. Do đó : 
_ œđứC 


l-tv 
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: 
q% 


Trong trường hợp ø,, rất bé so với đơn vị, lT— đ, CÓ thể được coi ~ 1, ta có 


K,, —- dẠC 


Rút ra : 


" ỨC WKuu.C 





Như vậy độ thủy phân tỉ lệ nghịch với căn bậc hai của nồng độ của muối. Muốn tính 
nồng độ của ion HO” ở trong dung dịch muối, trước hết cần tính nồng độ của ion OHr, 


Nông độ của ion OH' trong dung dịch là : 
lKu£C 














MỜ CC Kv.C C 
Kụua 
] 
-l§C œ =- =lgKu~- ~lgKua Mi kêu 
ĐỀN =—lEKạ 


Nếu đặt : 
H= * PK ++pK +ÌIgC 
P 2E NN EPMMA T2 


Ta có : 
Vậy pH của dung dịch muối của axit yếu và bazơ mạnh tăng lên khi độ mạnh của 


axII giảm nghĩa là pKụạ„ tăng và khi nềng độ của muối tăng lên 


Dưới đây là ví dụ pH của dung địch muối natri axetat 0,1M ở nhiệt độ thường 
và từ đó pKạ, = 4,75 nên dung dịch 


ÄXII ãXEt‡C có hằng số KH^ = I,5.lIQ0. 


NaCH;COO 0,1M có pH: 
pH=7+ "- + 2I801=7 + 2.37 —- 0,35 = 8,87 
- Sự thủy phân muối của bazơ yếu và axit mạnh. Nếu bazơ B là bazơ yếu thì axIt 
liên hợp BH* là axit mạnh và vì vậy BH" có xu hướng phản ứng với nước theo sơ đồ : 


BH + H,O c=@ HO ' + B 
muối chưa bị : âXHI —- bazơg 
tự do tự do 


thủy phân 
Như đã thấy sự thủy phân muối của bazơ và axit mạnh tạo nên một phần bazơ yếu tự 


do và axit mạnh H;O' làm cho dung dịch có môi trường axit. Muối amoni và muối của 
nhiều kim loại với axit manh, khi tan trong nước, đều bị thủy phân làm cho dung địch có 
môi trường axit mạnh. 

Ví dụ. Phản ứng thủy phân của muối amoni clorua 


NH¿+HO => H;O' + NH; 
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đến 


Áp dụng định luật tác dụng khối lượng vào cân bằng thủy phân của các muối tạo nên 
bởi bazơ yếu và axit mạnh, ta cũng được những kết quả tương tự như trên : 





K 
_¬ 
B 
2 
da C 


Một cách gần đúng : 


_ lIÊp _ |KN 
Œp = —— — Ta 
C JKp© 
nghĩa là độ thủy phân cũng tỉ lệ nghịch với căn bậc hai của nồng độ của muối. Nông độ 


của ion H;O” ở trong dung dịch muối là : 


KWC 
Ku: 





Nếu đặt pK; = - IgKp thì pH của dung dịch là : 
] l | 
H =—pPEN—-—pEpg—-—lgC 


Như vậy pH của dung địch một muối của bazơ yếu và axit mạnh luôn luôn bé hơn 
2 PKn , nghĩa là bé hơn 7, dung dịch có môi trường axit. 

Dưới đây là ví dụ tính pH của dung dịch NH,CI 0,IM ở nhiệt độ thường. 
ẢAmoniac có Kạ = l,8. 10”, pKạ = 4,75 nên dung dịch NH,CI có : _ 


pH = 7~” =2 Ig0/ t+ / - 2,37+ 0,353 = 5,13 


- Sự thủy phân của muối của axit yếu và bazơ yếu. Nếu muối được tạo nên từ 
axit yếu và bazơ yếu thì bazơ liên hợp và axit liên hợp đều manh do đó chúng phản ứng với 
nước. Ví dụ như muối đó là amoni axetat (NH,CH;COO), khi tan trong nước nó phân 
li hoàn toàn thành các ion NHị và CH;COO' ; các ion này đều phản ứng với nước như 
là axit và bazơ :_ 


NHị+H,O 3> H,O' +NH, 
CH;COOˆ + H;O © CH,COOH +OH- 
Phương trình của phản ứng thủy phân chung của NH,CH;COO có thể được viết là : 
NH¿ +CH;COO +H,O ` H,O'+OH' +NH; + CH;COOH 
Trong trường hợp chung ta có : : 
BH + A +2H,O œ© H,O'+OH +B+HA 

Vì rằng trong bất cứ dung dịch nào cũng luôn luôn có cân bằng các ion HO" và 

QH với các phân tử nước : 


2H,O => H,O*+OH- 
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nên có thể loại trừ cân bằng đó ra khỏi phản ứng thủy phân của muối của axit yếu và bazơ 
yếu. Ví dụ đối với muối NH,CH;COO ta cá : 
NH‡ + CHạCOO  —: NH; + CH;COOH 
Trong trường hợp chung ta có : 


BH + AÁ  c PB + HA 
muối chưa bazữd axit 
bị thủy phân tự do tự do 


Hằng số thủy phân là : 


KL- CBCHA _ KN 
Lư CuueC.- Kga.Kg 


Nếu nỗng độ chung của muối là CmoiI và œ, là độ thủy phân thì : Cụ = Cí¿ = ø„C 
và nồng độ của muối không thủy phân là : 
be C- =qd-z„X 
2 
tụ 


| œ 
Do đó : Kụ=r 





Ip 


Nếu độ thủy phân ứ,, rất bé sơ với l thì : 


| EN 
Œp^~ ly =,|————— 
* l KHa .Kp 


Ở đây ta thấy độ thủy phân của muối của axit yếu và bazơ yếu không phụ thuộc vào 
nồng độ như trường hợp của hai muối vừa được xét ở trên đây : 


Nông độ của H,O° ở trong dung dịch có chứa axit HA được tính theo hệ thức : 





' _. œịn.C . Œm 
HO TAq „uc HAI 


Nếu bỏ qua giá trị rất bé của Œ¡p s0 với đơn vị ở trong mẫu số thì : 


ÊN 
C = KHA Œm =K ———— 
HO  HVOg THƯA 
C...= |ExEnA 

HạO Kn 


hoặc : 


1 ] l 
H = —pKw+—pREua -—pE 
P 2P NT 2P HA —2P%B 
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Nếu các hằng số ion hóa của axit yếu và bazơ yếu gần bằng nhau ví dụ như 
trường hợp của CH;COOH và NH; thì pH của đụng dịch muối của chúng gần bằng 


2PKN. nghĩa là gần bằng 7. 


Tóm lại khi một muối bị thủy phân, luôn luôn có cân bằng sau đây : 


Muối chưa bị thủy phân + nước <> axit tự do + bazơ tự do. 


Làm biến đổi nông độ của các sản phẩm thủy phân, cân bằng có thể chuyển dịch 
theo chiều này hoặc chiều kia, Ví dụ khi thêm axit tự do hay bazơ tự do, phản ứng thủy 
phân sẽ giảm xuống. Ngược lại bằng cách nào đó loại bỏ axit tự do hay bazơ tự do ra 
khỏi dung dịch, sự thủy phân tăng lên. Khi đun nóng quá trình thủy phân cũng tăng lên 
vì ngược với phản ứng trung hòa quá trình thủy phân thu nhiệt. Trên thực tế muốn tăng 
cường phản ứng thủy phân của một muối, người ta thường pha loãng và đun nồng dung 
địch. 


Phủn ứng trung hòa 


Sự khác nhau giữa axit mạnh và axit yếu không những thể hiện ở sự thủy phân 
muối của axit yếu mà còn thể hiện ở phản ứng trung hòa axit nữa. Để thấy rõ điều đó 
chúng ta làm hai thí nghiệm sau đây : 


Thí nghiệm thứ nhất. Lấy một số cốc, đổ vào mỗi cốc 50m/ dung dịch HCII1N 
và từ buret nhỏ xuống những lượng chính xác và khác nhau của dung dịch NaOH IN 
(bảng 41). Sau đó thêm nước vào mỗi cốc cho đến thể tích 1/ và xác định pH (có thể 
tính pH khi coi rằng 50m! dung địch HCI 1N chứa 0,050 moi ion H,O” và 1z dung dịch 
NaOH chứa 0,001.mø7 ion OH”). Dưới đây là các giá trị pH của dung dịch biến đối theo 
lượng dung địch NaOH cho thêm. 


Bảng 41 
Trung hòa nxit bằng bazơ 


Thí nghiệm | Thí nghiệm 2 
Axit-.manh + bazơ mạnh AxIt yếu + bazơ mạnh 


Số mỉ dung dịch NaOH ME- ME số mỉ dung dịch NaOH 
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Qua bảng 4Í ta thấy ở điểm tương đương (50,0m]) nghĩa là lượng bazơ cho thêm 
tương đương với lượng axit có mặt, dung dịch là trung tính (pH = 7,0). Điểm tương 
đương có thể xác định được khi dùng chất chỉ thị thích hợp. Việc làm này được gọi là 
chuẩn độ axi-bazơ. (Đây là một kĩ thuật rất quan trọng trong hóa học phân tích). 


Đường cong biểu diễn sự biến đổi của pH theo 
lượng dung dịch NaOH cho thêm gọi là đường 
cong chuẩn độ. Ở gần điểm tương đương (trước 
và sau điểm đó) pH biến đổi đột ngội, đường 
cong chuẩn độ (hình 95 đường 1) trở nên thẳng 
đứng. Khi lượng NaOH cho thêm chênh lệch 
nhau 2m từ 49mi đến 51mi, pH của dung dịch 
biến đổi khoảng 8 đơn vị hay nói cách khác 
nồng độ của HạO” biến đổi khoảng l10Ô triệu 
lần. Cho nên trong trường hợp này tất cả các 
chất chỉ thị axit-bazơ có khoảng pH đổi màu 
nằm giữa 4 và 10 đều có thể dùng để xác định 
điểm tương đương. Trên thực tế khi chuẩn độ 
HCI bằng NaOH người ta dùng da cam metyl 
hoặc phenolphtalein làm chất chỉ thị. 


Thí nghiệm thứ hai. Làm lại thí nghiệm 
tương tự nhự thí nghiệm thứ nhất nhưng thay 
dung dịch HCI bằng 50m! dung dịch CH;COOH 
1N. Các giá trị pH tính được theo cách giống 
như trong thí nghiệm thứ nhất sẽ khác nhiều so 
với giá trị thực nghiệm (xem bảng 41). Khi cho 
thêm dung dịch NaOH đến trước điểm tương 
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œ 
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Hình 95- Đường cong chướn độ qXI{-bazởơ 


!. Axit munh + bazơ mạnh 
3. Áxit yếu + buzởơ mạnh 
3. Axit mụnh + bazơ yếu 
4. Áxi! yếu + hdzØ YẾM 


đương, pH biến đổi rất ít, đường cong hơi đi xuống (hình 95, đường 2). Những dung 
dịch đã được trung hòa một phần như vậy có chứa axit yếu (CH;COOH;) và muối của nó 


(NaCH,COO). Nhưng sau điểm tương đương pH biến đổi đột ngột, đường cong chuẩn độ 


trở nên thẳng đứng (hình 95, đường 2). Trong truờng hợp này, trong các dung dịch chỉ 
có bazơ mạnh dư (NaOH) và muối được ion hóa (NaCH;COO).. Ở điểm tương đương 
(50,0), dụng dịch không trung tính mà có pH nằm ở trong vùng bazơ vì muối bị thủy 
phận. 

Khi trung hòa mội axit yếu bằng một bazơ mạnh, pH của điểm tương đương 
(dung địch của muối và không còn axit tự do) có thể tính theo phương trình của muối 
thủy phân : 


pH = —pKy Bởi —pK„u + ~IsC 


⁄¿ J2 
Trong thí nghiệm này : pKuaA = 4,75 vàC = 0,050 nên 
| pH = 8,72 


Để xác định điểm tương đương đó, chất chỉ thị thích hợp là phenolphtalein vì nó 
có khoảng pH đổi màu ứng với pH = 8,72. 


Muốn tính pH của dung dịch ở trước điểm tương đương ta cần kể đến axit yếu tự 
do ở trạng thái cân bằng với anion của nó. Bởi vậy trong thí nghiệm này ta dùng hệ 
thức: 


CH.o† = Kha 
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ư _ KT 
sư G 
về 


nghĩa là : 
pH mm. lạC HO” = lgC CH;COO” —lgKua " lEC CH.COOH 


Muối NaCH,COO phân l¡ hoàn toàn nên CcH COOH bằng nồng độ chung của axit. Vì 


1z dụng dịch NaOH 1N chứa 10 đương lượng gam NaOH nên dung dịch sau khi cho 
thêm 107z/ NaOH I1N sẽ có nồng độ của axetat và axit tự do là : 


= ~.. = —# 
CGwecoo- = 1.10”? và Cœn,coon = 4.10 


Do đó dung dịch có pH là : 
pH = lg 1.10? — Ig 1,8.10 ” — lg 4.10”? = 4,14 
Bằng cách như vậy ta tính được tất cả các giá trị pH khác (xem bảng 4l). 


Chúng ta cũng thu được kết quả tương tự như vậy khi chuẩn độ một axit mạnh bằng 
bazơ yếu (hình 95, đường 3). Trong trường hợp này, đường cong chuẩn độ trùng với đường 
cong chuẩn độ axit mạnh bằng bazơ mạnh ở trong vùng axit và khác với đường đó ở trong 
vùng bazơ, 


Khi chuẩn độ axit yếu bằng bazơ yếu, pH biến đổi rất ít (hình 95, đường 4). Bởi 
vậy người ta không xác định được rõ rệt điểm tương đương và phản ứng đó không thể dùng 
để chuẩn độ được. 
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` CHƯƠNG X 


HÓA HỌC VÀ DỎNG ĐIỆN 


Phủn ứng oxi hóa - khử 


Mọi phản ứng hóa học được phân ra làm hai loại : loại thứ nhất bao gồm những 
phản ứng hóa học trong đó các nguyên tố ở trong chất phản ứng không biến đối số oxi 
hóa. Đó là những phản ứng trao đổi, một số phản ứng phân hủy, kết hợp và tạo phức. 


Ví dụ: BaC1; + Na;SO¿ = Ba5O, + 2NaC] 
CaCO+a = CaO + CO, 


Đối với những phản ứng thuộc loại thứ nhất này, việc lập phương trình của phản ứng 
không có gì là khó khăn. | 


Loại thứ hai bao gồm các phản ứag hóa học, trong đó các nguyên tố tham gia vào 
phản ứng có biến đổi số oxi hóa của chúng. Đó là những phản ứng oxi hóa - khử. 
Ví dụ : 2Mg + O, = 2MgO 
2ÀI + Fe;Oa = Àl;O; + 2Fe 
2HgO = 2Hg + O; 
2KMnDO, + I6HCI = 5C|; + 2MnCTH; + 2KCI + 8H;O 
43C1; + 6KOH = 5KCI + KCIO; + 3H;O 


Khác với loại phản ứng trao đổi, trong các phản ứng oxi hóa - khử có sự chuyển một 
phần hoặc -hoàn toàn electron từ nguyên tố này sang nguyên tố khác. Chất có nguyên Iố 
thu celectron (giảm số oxi hóa) được gọi là chất oxi hóa và chất có nguyên tố mất 
electrơn (tăng số oxi hóa) được gọi là chất khứ. Trong các phản ứng oxi hóa - khử đã 
được lấy làm ví dụ ở trên đây, chất oxi hóa là : O;, Fe;O;, KMnO,, và chất khử là Mpg, 
AI, HCI... Quá trình làm tăng số oxi hóa của một nguyên tố ở trong một chất nào gọi là 
quá trình oxi hóa chất đó và quá trình làm giảm số oxi hóa gọi là quá trình khử. 


Những chất xi hóa điển hình là những đơn chất mà nguyên tử của chúng có độ điện 
âm lớn như các nguyên tế nhóm VHA và nhóm VIA, ví dụ như clo, oxi, lưu huynh ; 


những hợp chất chứa nguyên tố có số oxi hóa cao như HNO;, K;Cr;O;, KMnO,, PbO,_ 


v.v... Những chất khử điển hình là những đơn chất mà nguyên tử của chúng có độ điện âm 
bé nhất như các kim loại kiểm và kiểm thổ, những anion đơn như [ˆ, S”, 
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+Ả, +3 
những anion chứa nguyễn tố có số oxi hóa trung gian như Š Of, NO; những cation đơn 
có số oxi hóa thấp như Sn?”, Fe?" và một số chất ở nhiệt độ cao như C, H;, CO, ÀI. 


Muốn lập nhanh và đúng phương trình của các phản ứng oxi hóa - khử ta cần 
phải làm theo các bước sau đây : | 


a) Biết công thức của chất phản ứng và sản phẩm phản ứng để viết sơ đồ của phản 
ứng. Ví dụ như khi cho mangan đioxit (MnO;) tác dụng với axÍt clohidric (HC]) tạo nên 
khí clo (Cl;) và muối mangan clorua (MnCI;), sơ đồ của phản ứng là : 

MnO; + HCI —>~> MnCl; + C; 


b) Xác định chất oxi hóa và chất khử, Muốn vậy cần xác định số oxi hóa của tất 
cả các nguyên tố trong phản ứng để biết nguyên tố nào biến đổi số oxi hóa : 
+4 -2 + +2 - 0 
MnO, + HƠCI —> Mn(Cl; + Cl; 


ở đây hai nguyên tố biến đổi số oxi hóa là Mn (từ +4 đến +2) và CŨ (từ -! đến Ù). Do đó 
MnO; là chất oxi hóa và HCI là chất khử. 


c) Tính số eleetron mà mỗi phân tử của chất oxi hóa thu và mỗi phân tử của chất 
khử mất : 


+4 +¿ 
Mn + 2e = Mn 
-] ö 

Cl - e = (C1 


đ) Tìm các hệ số chính của phương trình phản ứng, nghĩa là các hệ số của chất 
oxi hóa và của chất khử. Tất nhiên tổng số clectron chất khử mất phải bằng tổng số 
electron mà chất oxi hóa thu. Tổng số clectron tối thiểu ở trong phản ứng này là 2 nên 
hệ số chính là 1 và 2 : : 


hệ số 
+4 +2 
Mn + 2e = Mn Ỉ 
—Ï hộ 


nghĩa là 1 phân tử MnO; thu electron của 2 phân tử HCI : 


e) Kiểm tra số nguyên tử của mỗi nguyên tố (trừ H và O) ở trong các chất của 
phản ứng. Trong phản ứng này, nhận thấy ở vế bên trái chỉ có 2 nguyễn tử Cl mà ở vế 
bên phải có 4 nguyên tử CI. Như vậy nghĩa là ở vế bên LIrái còn thiếu 2 phân tử HCTI : 

MnO, + 2HCI+ 2HCI —>+> MnCl; + C1: 


Cần chú ý : trong các phản ứng oxi hóa - khử, ngoài chất oxi hóa và chất khử, 
tham gia vào phản ứng còn có thêm môi trường. Môi trường của phún ủng có thể là nước 
hoặc axit hoặc chất kiểm. Trong trường hợp này, môi trường là HCI, nghĩa là 2 phân tử 
HCI làm nhiệm vụ của chất khử và 2 phân tử HƠI khác làm nhiệm vụ của môi trường. 
Phản ứng được viết là : 


MnO, + 4HCI —> MnCl; + CH; 
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g) Kiểm tra số nguyên tử H. Ở đây nhận thấy ở vế bên trái có 4 nguyên tử H mà 
vế bên phải không có nguyên tử H nào cả. Như vậy ở vẽ bên phải thiếu 4 nguyên tử H. 
Từ đó suy ra rằng ngoài hai sản phẩm phản ứng là MnCl; và Cl; còn có các phân tử H;ạO 
nữa. Phản ứng được viết là : 
MnO; + 4HCI —> MnCl, + Cl, + 2H,O 
h) Sau cùng kiểm tra số nguyên tử O ở hai vế, nếu chúng bằng nhau thì phương 
trình phản ứng đã lập đúng và mũi tên trong sơ đồ phản ứng được thay bằng dấu bằng. Ở 
đây số nguyên tử O ở hai vẽ đều bảng 2, nghĩa là ta có phương trình : 
MnO, + 4HCI = MnCl, + Cl, + 2H,O 
Một ví dụ khác là phản ứng của khí clo và dung dịch kali hiđroxit tạo nên kaili 
clorat và kali cÏorua. 
_a) Biết công thức của các chất phản ứng và sản phẩm phản ứng ta biểu diễn phản 
ứng đó bằng sơ đề : 
Clạ + KOH —+ KCIO; + KCI 
b) Xác định chất oxi hóa và chất khử thông qua việc xác định số oxi hồổa của các 
nguyÊn tố : 


+ ~2 + + t5 ~2 + ~ 


Ca +KÓH —> KCIO; + KƠŒI 


Ở đây chỉ có một nguyên tố biến đổi số oxi hóa là clo, trong khi một số nguyên 
tử piảm số oxi hóa (từ Ö đến - 1) thì đồng thời cổ nguyên tử tăng số oxI hóa (từ 0Ö đến 
+3). Như vậy phân tử Cl; vừa là chất khử vừa là chất oxi hóa và ph, ứng được gọi là 
phản ứng ? khứ tự oxi hóa. 


c) Tính số electron được trao chuyển : 


g _ 
CÌ + e = Cl 
D +5 
CÍ — %e = .C]l 


d) Tìm các hệ số chính của phản ứng : 


Phản ứng được viết là : 
3Cl; + KOH —> KCIO; + SKCI 


e} Kiểm tra số nguyên tử của mỗi nguyên tố (trừ H và O). Ở đây vế bên trái có I 
nguyên tử K và ở bên phải có É nguyên tử K. Như vậy nghĩa là ở vế bên trái phải có 6 
phân tử KOH : 


434Cl; + 6KONH —> KCÍIO: + 5KCI 


#) Kiểm tra số nguyên tử H ở hai vế, tìm được sế phân tử H;O là sản phẩm của 
phản ứng : 
3Cl, + 6KOH —> KCIO, + 5KCL + 3H,O 
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h) Sau cùng kiểm tra số nguyên từ O ta thấy phương trình phản ứng đã được lập 
đúng : | 


SCI + 6KOH = KCIO; + 5KCI + 3HQO 


Có những phân ứng oxi hóa - khử phức tạp hơn, trong đó có nhiều nguyên tố biến 
đổi số oxi hóa. Ví dụ như phản ứng Xây ra giữa AÀ$¿5; và HNO,, Phương trình của những 
phản ứng đó cũng được lập tương tự. | 


4) Viết sơ đồ của phản ứng khi biết công thức của chất phản ứng và sản phẩm 
phản ứng : 


ng TT HNO; —==" H;AsO, + H;5O, + NO 


b) Xác định chất oxi hóa và chất khử thông qua việc xác định số oxi hóa của các 
nguyên tố : | 
+3 —2 + +5 -2 + +5 -2 + +-2 +ả—2 


Các nguyên tố có số oxi hóa tầng là As (từ +3 đến +5) và Ñ (từ -2 đến +6) và 
nguyên tố có oxi hóa giảm là N (từ +5 đến +2). Như vậy As,S, là chất khử và HNO: là 
chất oxi hóa, 


c€) Tính số electron mà một phân tử chất khử mất và một phân tử chất oxi hóa thụ: 


+3 +5 
2 Ás —- 4c = 2 As 
-2 " 
35 ~- 24c = 3S 
+5 + 
A$S¿5› - 2Re =2AÁs +3$S 
+5 +2 
N+3e = 


đ) Tìm các hệ số chính : 
hệ số 


tả +ả 
As;ố; -2BRe=2As+3$S 3 


+ả +2 
N +3e N ' 28 


JÁs¿Š; + 28HNO, —+> 6H,AsO, + 9H,§O, + 2§8NO 


®) Kiểm tra số nguyên tử H ta thấy 4 phân tử H;O làm nhiệm vụ của môi trường : 
3Ás;5; + 2B8HNO, + 4HO —> 6H;AsO, + 9H;SO, + 28NO 

#) Kiểm tra số nguyên tử C ta thấy phương trình của phản ứng đã lập đúng : 
2As;¿8; + 2SHNO;: + 4H,O = 6H;AsO, + 9H;SO, + 28NO 


. Qua các ví dụ trên đây ta cũng thấy trong các phản Ứng ơxi hóa - khử, thường có 
sự tham gia của môi trường. Tùy thuộc vào môi trường, khả năng phản Ứng của một chất 
có thể biến đổi, 
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Ví dụ. Kali pemanganat là chất oxi hóa mạnh, tùy thuộc vào môi trường nó có thể 
oxi hóa cho các sản phẩm khác nhau. Trong môi trường axit mạnh, nó oxi hóa đến ion 


Man?” ; trong môi trường trung tính hoặc axit yếu hoặc kiểm yếu đến MnO, và (rong môi 
trường kiểm mạnh, đến ion MnO7. 
Ví dụ như khi phản ứng với Na;5O: : 
ZKMnO, + 5Na;5O; + 3H;5ÖO,= 2MnSO, + 5Na,5O, + K,5O, +3H,O 
2KMnO,+ 3Na,SO, + H,O = 2MnO, + 3Na,$O, + 2KOH -_ 
Z2KMnO,¿+ Na;5O; +2KOH = 2K;MnO,+ Na;Š5O, + H,O 


xự phụ thuộc của hoạt tính oxi hóa của ton MnO„ vào môi trường được giải thích 

là ton hiđro xâm nhập vào ion MnO làm suy yếu liên kết giữa Mn và O do đó làm cho 

hất khử tác dụng được để đàng với MnO7. Trong môi trường trung tính, sự biến đạng 

của anion MnO” kém hơn nhiều vì tác dụng cực hóa của phân tử H;O yếu hơn so với ion 
hidro. Ngược lại ion hiđroxy] làm cho liên kết Mn-O hơi bền thêm : 


Trong một số trường hợp, mời PIỢHE có thể làm biến đổi chiều của quá trình 
phản ứng. Ví dụ như phản ứng : 


3l, + 3H,O = HIO, + 5HI 


(ronp môi trường kiểm xảy ra theo chiều thuận, còn trong môi trường axit, luày chiều 
nghịch. 


Trong phản ứng oxi hóa - khử, đương lượng của chất oxi háa hay chất khử được 
tính bằng tỉ số của khối lượng phân tử của chất oxi hóa hay chất khử và số eleCctron mà 
môi phân tử thu hay mất. Ví dụ như trong phần ứng giữa MnO; và HCI, đương lượng của 


MnO; bằng Ề khối lượng phân tử của nó và đương lượng của HCI bằng khối lượng phân 
tử của HCI. 


Một đặc điểm quan trọng của phản ứng oxi hóa - khử là có thể xẩy ra ở trong pin 
điện và khi điện phân. 
Pin điện 

Điện cực. Khi nhúng một tấm kim loại vào nước, dưới tác dụng của các lưỡng cực 
nước, từ bể mặt kim loại tiếp xúc với nước các ion kim loại được chuyển vào nước. Việc 
chuyển đó gây nên bởi xu hướng của hệ muốn đại đến trạng thái hỗn loạn nhất. Tấm kim 
loại vì thế trở nên có dư electron và tích điện âm, Các ion kim loại ở trong nước bị tấm 
kim loại tích điện âm đó hút trở lại và một cân bằng động được thiết lập nhanh chóng, 
nghĩa là tốc độ chuyển ion đương từ tấm kim loại vào nước bằng tốc độ chuyển ion 
dương từ nước trở lại tấm kim loại. Cân bằng đó có thể được biểu diễn như sau : 


Kim loại xz= lon kim loại +. elecIron 
(ủ tấm kim loại) (hiđrat hóa] ( tấm kim loại) 


Do lực hút tĩnh điện, các ion kim loại trong dung dịch được sắp xếp ở lớp nước 
tiếp xúc với tấm kim loại và một iớp điện kép được tạo thành. Một phần của lớp điện kép 
đó là ở trên mặt của tấm kim loại và một phần nữa là ở trong lớp dung dịch bao quanh 
tấm kim loại (hình 96). Giữa kim loại và dung dịch bao quanh kim loại sinh ra một hiệu 
thế cân bằng gọi là ?hế kim loại. 
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Khả năng chuyển lơn từ kim loại vào nước phụ thuộc vào năng lượng mạng lưới 
tinh thể của kim loại và năng lượng hiđrat hóa của ion kim loại. Khả năng đó của các 
kim loại là khác nhau nên mỗi kim loại có một thế riêng, Ví dụ như thế của kẽm về giá 
trị lớn hơn thế của đồng. 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
SE 
+ 
+ 





Hinh Đó - Lớp điện kén Hình 97 - Pin kẽm - đẳng 


Nếu chúng ta không nhúng tấm kim loại vào nước mà nhúng vào dung dịch một 
muối của kim loại đó, cân bằng trên đây sẽ chuyển dịch, nghĩa là thế của nó bị biến đổi. 
Hệ gồm một tấm kim loại nhúng trong dung dịch một muối của kim loại đó được gọi là 
điện cực và hiệu thế cân bằng sinh ra giữa mặt kim loại và lớp dung dịch bao quanh kim 
loại được gọi là ;hế điện cực. 

Pin điện. Nếu lấy hai điện cực ví dụ như điện cực 2n và điện cực Cu đặt sát nhau 
và ngăn cách với nhau bằng một màng xốp (hình 97). Màng xốp này không để cho các 
dung dịch ở hai điện cực trộn lẫn với nhau và chỉ để cho những lượng ion dư chuyển từ 
điện cực này sang điện cực kia. Hệ gồm hai điện cực kim loại ghép với nhau bằng cách 
như vậy gọi là pin điện. Khi nối hai điện cực đó với nhau bằng một đây dẫn, có một 
dòng điện chạy từ điện cực Cu sang điện cực Zn, nghĩa là có sự chuyển đời của e]ectron 
từ tấm Zn sang tấm Cu. Trong pin điện này Cụ là điện cực dương và 2n là điện cực âm. 


Quan sát các điện cực, nhận thấy ở điện cực âm nồng độ của ion Zn?” trong dung 
địch tăng lên, nghĩa là kẽm tan thêm : 


Zn - 2e =#n?” 


và ở điện cực dương, nồng độ của ion Cu?” ở trong dung dịch giảm xuống, nghĩa là đồng 
kết tủa ở trên điện cực : 


Cu?” + 2e = Cu 


Đồng thời các ion 5O; + dư ở điện cực NHớ: và ion Zn?” dư ở điện cực âm sẽ di 
chuyển qua màng xốp. 


Như vậy rõ rằng ở trong pin đã xảy ra phản ứng oxi hóa-khử, Zn chuyển electron 
qua đây dẫn cho Cu biến thành ion Zn?” là chất khử, còn ion Cu?” đến tấm Cu nhận 
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clectron biến thành kim loại là chất oxi hóa : 


2e 


[` ‡ 


Zn + Cu?” = Zn? + Cu 


và chính nhờ phản ứng này mà pin có điện. Nguyên nhận sinh ra đồng điện là sự chênh 


lệch thể giữa các điện cực Zn và Cụ, 


Nếu ta nhúng trực tiếp tấm Zn vào dụng dịch của muối đồng, 
electron sẽ được chuyển thắng từ Zn sang ion Cu?" tiếp xúc với tấm 
4n cho nên ở trên tấm kẽm xuất hiện những kết tủa mầu đỏ của đồng 
kim loại, nghĩa là ở đây cũng xẩy ra phản ứng oxi hóa - khử vừa xét 
ở trên. Điều đó cho phép hiểu được tại sao một tấm Zn sau khi đã 
nhúng vào dung địch muối Cu?”, nếu cho tác đụng với axit thì phản 
ứng xảy ra mãnh liệt hơn nhiều so với Zn tỉnh khiết. Sở dĩ có hiện 
tượng như vậy là vì sau khi được nhúng vào dung dịch của muối 
đồng, ở trên tấm Zn có những nguyên tử Cụ bám vào. Khi nhúng tấm 
kẽm đó vào axit, giữa Zn và Cu đã tạo nên vô số pin điện rất bé. Lấy 
một cặp điện đó (hình “ mà khảo sát, ta thấy electron được chuyển 
từ Zn sang Cu và ion H” ở trong dung dịch axit đến lấy oi bu Ở 





Ninh ĐÁ-Sơ để rúc 
dựng củu cấp điện 


_ Cụ biến thành khí hiđro bay lên. Ở đây hiđro không sinh ra ở điện cực Zn cho nên không 
bao phủ Zn và ngăn cách Zn tác dụng tiếp tục với axit như trong trường hợp kẽm tình 


khiết. 


Trên đây chúng ta đã xét pin 





Dụng dịch FeSO, và Fez(SO,); Dụng dịch CuSO, 


Hình 99 - Pin với điện Cựt tơ 


_ trong đó các điện cực kim loại đều bị 


biển đổi khi pin hoạt động. Ví dụ 
như trong pin kẽm - đồng, kẽm tan và 
đồng kết tủa, 


Cũng có những pin trong đó 
điện cực có thể không bị biến đổi 
nghĩa là trơ khi pín hoạt động. Ví dụ 


như pin được trình bày ở hình 99. 


Điện cực ở bên trái là một bản bằng 
Pt nhúng trong dung dịch của hỗn 
hợp các ion Fe?” và Fe?”. Ben phải là 
một điện cực đồng (một tấm Cu 
nhúng trong dung dịch muối đồng). 
Cầu nối giữa hai điện cực là một ống 
thủy tính hình chữ Ư để ngược đựng 
dung dịch của một chất điện H, 
thường là NH,NO:, hai đầu ống có 


nút bằng bông thủy tỉnh. Cầu nối này tương đương với màng xốp ở trong pin Zn - Cu đã 
xét ở trên. Nối hai điện cực với nhau qua một ampe kế, nhận thấy có một dòng điện chạy 
qua dây dẫn từ Cu sang Pt. Khi pin hoạt động, tấm Cu bị tan ra còn tấm Pt vẫn trợ, nghĩa 


là trong pin đã.xẩy ra phản ứng : 
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“g 


2e 


I— 3 


Cu + 2EFe?”” = Cụ?” + 2Fe”?” 
ở đây ion Fe?” lấy electron được chuyền từ Cu sang Pt biến thành ion Ee?”. 


Một loại điện cực thứ ba được gọi là "điện cực khí”. Một ví dụ điển hình là điện 
cực hiđro. Pin điện gồm mội điện cực hiđro và một điện cực đồng được trình Màu trên 
hình 100. Phản ứng xẩy ra trong pin là : 


H, +Cu?” =Cu+ 2H” 


Điện cực hiđro gồm có một 
tấm P( nhúng trong dung địch 
axit, bề mặt của tấm đó được bão 
hòa bảng.khí hiđro ở ấp suất Lưfm. 
Ở trên bề mặt của điện cực, các 
phân tử Hạ có thể chuyển thành 
proton theo nửa phản ứng : 


Hạ z2HỶ + 2e 


Tùy theo chiều của phản 
Ứng xảy ra ở trong pin, quá trình 
ngược lại có thể xẩy ra ở điện cực 
hiđro. Ở đây tấm platin vẫn trơ, 
chỉ làm nhiệm vụ chuyển electron 





từ hiđro đến đồng. Để tăng tốc độ Dung dịch Hạ5O, Dung dịch Cu5SO¿ 
của phản ứng oxi hóa-khử, người 
ta làm tăng bể mặt của điện cực Hình 100 - Pin với điện cực hiđro 


khí bằng cách phủ một lớp muội 
platin lên tấm platin. 


Sức điện động của pin. Trở lại'pin kẽm - đồng, khi ta nối hai điện cực với mội 
von kế, qua các thí nghiệm nhận thấy ở một nhiệt độ nhất định, sức điện động của pin tỉ 
lệ với nồng độ của ion kẽm và đồng. Nếu nhiệt độ đó là 25°C và nỗng độ của Zn?” bảng 
nồng độ của Cu? ”, von kế sẽ chỉ 1,IV. Đây chính là độ chênh lệch giữa hai thế của điện 
cực Zn và điện cực Ếu. 


Nếu thay điện cực đồng trong pin đó bằng điện cực bạc (một tấm Ag nhúng trong 
dung dịch ÄAgNO;), qua các thí nghiệm cũng nhận thấy sức điện động của pin kẽm - bạc 
phụ thuộc vào nồng độ của Zn?” và Ag” ở một nhiệt độ nhất định. Nếu nhiệt độ đó là 
25°C và nồng độ của.#n?” bằng nồng độ của Ag” sức điện động của pin sẽ là 1,56V.. Đây 
cũng là độ chênh lệch giữa hai thể của điện cực Zn và điện cực Ág. 


Như vậy sức điện động của pin là một đại lượng đặc trưng cho bản chất và nỗng 
độ của các chất tham gia vàơ phản ứng oxi hóa - khử ở trong pin. Cho nên để dễ so sánh 
các pin khác nhau, người ta dùng đại lượng sức điện động đo được trong các điều kiện 
chuẩn về nồng độ và nhiệt độ. Những điều kiện đó là nồng độ mới ion/l của các Ion Ở 
trong dung dịch, ấp suất 1arm của chất khí và nhiệt độ 25°C. Sức điện động do dược 
trong các điều kiện ấy được gọi là sức điện động chuẩn E°. Nói chung sức điện động của 
pn là hiệu của các thế điện cực. 
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Thế điện cực chuẩn. Người ta không thể xác định được giá trị tuyệt đối của mỗi 
một thế điện cực chuẩn vì trong bất kì một pin điện nào cũng đều xảy ra hai nửa phản 
ứng ở hai điện cực và sức điện động của pin bằng hiệu của hai thế điện cực. Bởi vậy 
người ta cần dùng giá trị tương đối của thế điện cực với quy ước rằng thế điện cực chuẩn 
của điện cực hiẩro (áp suất của khí H; bằng lam và nông độ Cụ+ =  1moill) bằng số 
không. ' 


Muốn xác định thể tương đối của một điện cực nào đó, người ta ghép điện cực đó 
với điện cực hiđro chuẩn thành một pin điện. Sức điện động của pin đọc được trên von 
kế chính là thế tương đối của điện cực đó và thực tế được coi như là thế tuyệt đối của 
điện cực. Người ta quy: ước rằng điện cực chuyển electron cho điện cực hiđro là điện 
cực âm đối với điện cực hiđro (điện cực đương) và thế của điện cực đó mang dấu — điện 
cực nhận clectron từ điện cực hiđro sang là điện cực dương và thế của điện cực đó HIAHg 
đấu + (trường hợp này điện cực hiđro là điện cực âm). 


Ví dụ : Trong pin kẽm - hiđro, điện cực Zn là điện cực âm và có thế điện cực âm 
còn trong pin đồng - hidro, điện cực Cu là điện cực dương và có thế điện cực đương 
V.V.., 


Dưới đây là rhế điện cực chuẩn (C;aa = l mol!) đối với điện cực hìiđro chuẩn 
(bảng 42). Cần chú ý rằng thế điện cực chuẩn còn gọi là thế oxi hóa - khử chuẩn. 


Bảng 42 


Các thế điện cực chuẩn E 204 ử trong dung dịch nước 


Phản Ứng điện Ciết | HT V 
(1) (2) 


- 3,01 
- 2,98 
- 2,92 
- 2,90 
- 2,87 
- 2,71 
- 2,60 
- 2,52 
- 2,48 
- 2,36 
- 2,27 
- 2,08 
- 1,90 





Be?! + 2£  =Bc - 1,83 
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GŒ kự HỆ 
tên : 


AI" 
ZnO7 + 2H;O 
Te 
SOZT + H;O 
2H,O 
Zn?? 


As+ 3H! 


2SO; +3H;O 


SO? + 4H! 


Šn?! 
CO; + 4H/O 
Pb”! 
MnQ; + 2H;O 


Hạl, 
H' 


NO, + H;O 
AgBr 
Št phương + 2H” 
Cụ”! 

Šn”! 
AgCI 
PbO, + H;O 
CO, + HO 


= AI 
=Zn+4O0H 
= Te?” 


SƠ +2OH- 


= H,+2OH- 
= ¿n 
= AsH; 


S;Of~ +6OH~ 


= 2H;Š5O; 

=§?# 

= Fe 

= Cr”t 

= TÌ 

= Co 

= Ni 

= Ôn 

= Cr(OH); + 5OH- 
=Pb 

z Mn(OH), + 20H” 


Hg + 4L 


2H: 

= NÓ, +20H. 
=AÄg+Dr 

= H;5 

= Cu" 

= §n”? 

= Àg + CT 

= PbO + 20H. 
= CO. +20H_” 


(2) 
- 1,66 
- 1,22 
- 1,14 
- 0,93 
- 0,83 
- 0,76 
- 0,61 
- 0,58 


- 0,Š7 
- 0,51 
- 0,44 
- 0,41 
- 0,34 
- 0,28 
- 0,25 
- 0,14 
- 0,13 
- 0,13 
- 0,05 


~0,04 
0,00 


0,01 
0,07 
0,14 
0,15 
0,15 
0,22 
0,25 


0,33 
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h4 


Cu“ 
CIOaz + H,O 
SOT” + 8H" 
O,;,+ 2H,O 


H;5O; + 4H” 


MnŒa + 2H;O 
BrD+a + 3H;O 
CIO; + H,O 


O, + 2H” 


Ag 

2Hạ?' 
NO3 +4H” 
HNOQ; +H 
_ Br; 
IOš + 6H” 


O;+ 4H” 
MnO; + 4H” 
O;(k)ỳ+ H,O 

T1? 
2HNO;, + 4H” 
Cr;O2 + 14H! 

C1; 

TT su 

PbO, + 4H” 
MnO¿; + §H! 


tÍ 


=MnO, +4OH: 


_——— 
“hấc 


Cu 
CIOa + 20H. 
»+4H,O 


40H. 

s+ 3H,O 
Cụ 

21 


MnO rN 


Br + 6OH” 


CIO + 2OH_. 


HạO; 
Fe?† ớ 
Ag 
[Hg;] ˆ” 
NO + 2H,O 
NO + H;O 
2Br- 

+, + 3H,O 
ñ¿ 
2H.,O 

Mn“? '2H,O 
O;+2OH. 
T1 


NO (k) + 3H,O 


2Cr”*+7H,O 
2CI” 
Au 


Pb”* + 2H;O 
Mn””*+ 4H,O 
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Lư Di 
cv? 


BrO; + 6H" 2 Bọ(D) + 3H,O 


O+ H,O 2OH 


HCIO + H? = H;O + „ƠI 


MnO; + 4H' = MnO, + 2H;O 
Au? = ÁUu 
H,O; + 2H! = 2H;O 
XeOQ; + 6H! = Xe + 3H,O 
Co”! = Co?! 
O;+ 2H! =O; + H,O 
F; =2F 
H,XeO, + 2H” = XcO; + 3H,D 
F;ạ + 2H! = 2HF 





Ý nghĩa của thế điện cực chuẩn. Qua bảng ta thấy thế điện cực chuẩn càng âm, 
đạng khử của nó là chất khử càng mạnh và đạng oxi hóa là chất oxi hóa càng yếu ; thế điện 
cực chuẩn càng dương, đạng oxi hóa của nó là chất oxi hóa càng mạnh và đạng khử là chất 
khử càng yếu. Trong bảng người ta sắp xếp các thế điện cực theo chiều tăng dần khả năng 
œXI hóa của đạng oxi hóa và chiều giảm dần khá năng khử của dạng khử. Những nguyên tố 
có thế điện cực chuẩn bé là có tính khử mạnh và những nguyên tố có thế điện cực chuẩn 
lớn là có tính oxi hóa manh. _ 


~ Dựa vào thế điện cực chuẩn, có thể xác định đễ đàng sức điện động chuẩn của pin 
tạo nên bởi hai điện cực bất kì : 


Sức điện động của pỉn = thế của điện cực dương - thế của điện cực âm. 
Ví dụ †. Sức điện động chuẩn của pin kẽm — Hiển " 
E` =En¿ — Ez„ = 0,00— (—0,76) = 0,76V 
Ví dụ 2. Sức điện động chuẩn của pin đồng — hiđro : _ 
E` = Hà -Eụ, = 0,34—0,00 = 0,34 
Ví dụ 3. Sức điện động chuẩn của pin kẽm -— đồng là : 


E° = Eệ, -E$„ =0,34—(-0,76) = 1,1V 
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sua 


Ví dụ 4. Sức điện động chuẩn của pin magie - kẽm là : 
E° =EỆn — EMg =— 0,76 — (~2,36) = l,6V 


Dựa vào sức điện động của pin người tả có thể xác định trực tiếp biến thiên nắng 
lượng Gip của phản ứng oxi hóa-khử. Đây là một trong những phương pháp nhạy bến 
nhất để xác định năng lượng Gip của phản ứng vì sức điện động của pin điện có thể đo 
được với độ chính xác cao. Thật vậy sức điện động của pin liên quan tới năng lượng Gip 
của phản ứng bởi hệ thức : 


AÁG = — nFE 
và ở các điều kiên chuẩn : 
_“ẺG?° = — nFE° 


E9 và E là sức điện động (bằng V} của pin ở điều kiện chuẩn và ở điều kiện khác với 
điều kiện chuẩn, F là hằng số Farađay bằng 96500 culông/đương lượng gam, AG° và ÀG 
là biến thiên năng lượng Gip (tính bằng I) ở điều kiện chuẩn và ở điều kiện bất kì, n là 
số electron tối thiểu được trao chuyển trong phản ứng oxi hóa— khử. 


Như vậy phản ứng trong pin sẽ tự phát xẩy ra khi AG < 0, nghĩa là khiE> 0. Cho 
nên dựa vào thế điện cực chuẩn người ta dự đoán được chiều của phản ứng oxi hóa— khử 
xẩy ra trong dung dịch nước. Sau đây là một số ví dụ : : 


Ví dụ !. Chúng ta xét xem thiếc kim loại có thể tan trong dung dịch axit mạnh có 
nồng độ IN(Cg+ = Imol/D hay không ? 


Qua bảng các thế điện cực chuẩn, ta thấy ở nhiệt độ thường : 


Nữa phản ứng : $n? + 2e = §n có thế điện cực chuẩn E”= —0,14ÿ 


2H; có thế điện cực chuẩn E9 


Và nửa phản ứng : H” + e€ 0,D0V 


Như vậy trong pin thiếc-hiđro, điện cực hiđro là điện cực đương và điện cực thiếc 
là điện cực âm, nghĩa là Š5n chuyển eleetron sang điện cực hiđro và pin có sức điện động: 
E° = 0,00 — (=0,14) = 0,14Y | 
Sức điện động của pin có giá trì dương (E>0 hay AG < 0) cho thấy phản ứng : 
$%nh + 2H = §Sn”” + H; 
xẩy ra một cách tự phát, nghĩa là thiếc kim loại có thể tan trong axit có nồng độ 1N, 


Khi ghép hai điện cực với nhau, ở điện cực có thế lớn, nửa phản ứng xẩy ra theo 
chiều thuận (cùng chiều với phản ứng điện cực ghỉ troaa bảng 40) và ở điện cực có thế 
bé, nửa phản ứng xẩy ra theo chiều nghịch, Trong trường hợp pin thiếc-hidro ta có : 


2H' + 2e =H; 


%n = §n?” + 2e 


Qua ví dụ này rút ra một kết luận chung : những kim loại có thể điện cực chuẩn 
E°Ẻ < 0 cá thể tan trong dụng dịch axit giải phóng hiểro. | 


2134 


hffp://tieulun.hopto.org 


Tứ 
đc. 


Ví dụ 2. Cram kim loại có thể đẩy được sắt ra khỏi dụng dịch của muối sắt(ITT} 
hay không ? 
Qua bảng các thế điện cực chuẩn ta thấy ; 


Nửa phân ứng:  Ct”” + 3e = Cr có thế điện cực chuẩn E = —~ 0,74V 


Và nửa phản ứng : Fe”” + 3e = Fe có thế điện cực EP z — 0,04V 

Vì rằng : E9 > E° | 
š Ec/Fe?? Cr/Crˆ? 

— 004V > —=0,74V 


nên nửa phản ứng thứ hai xẩy ra theo chiều thuận và nửa phản ứng thứ nhất xây ra theo 
chiều nghịch : : 


Œrt = CrỶ”Ẻ + 3e 


Fe? + 3e = Fe 
hay phản ứng : 


Cr + Fe? = Fe + CrỶ” 


xẩy ra, nghĩa là crom kim loại tan ra và sắt kim loại được kết tủa vì phản ứng đồ có : 


E2 = ~ 0,04 — (—0,74) = 0,70 V 
Ở đây rút ra một kết luận chung nữa : Kim loại có thế điện cực chuẩn bé đẩy 
được kim loại có thế điện cực chuẩn lớn hơn ra khỏi dụng dịch muối của HỖ. 


Ví dụ 3: Trong các muối 


kali halogenua (kí hiệu là KX), muối nào SẼ 
với FeCl; ? 


tác dụng 


Qua bắng các thể điện cực chuẩn, ta thấy : 


Fe'T+e = Fe?” 


l E° = +DÖD,77V 
F, +2e = 2F _ , E° = +2,86V 
CL + 2e= 2CL,  E?° = +1,36V 
Br, +2c =2Br, E° = + 1,07V 
I, +2ce =2, E9 = +0,34 


Phản ứng giữa KX và FeCl: nếu có xẩy ra thì theo phương trình ion sau đây : 
2X~ + 2Fe= X; + 2Fe” 

Trong trường hợp KX là KE, thì E° =0,77 ~ 2,86 

Trong trường hợp KX là ÉC, th E? 0,77 — 1,36 


Trong trường hợp KX là KBRr,thìE?® =0,77 


—2,09 V 
—0,59 V 
- 1,07  —0,30 V 


lI 


Trong trường hợp KX là KI , thì E2? =0/77—0,54= 0,23Y 
Vậy chỉ có KI có thể khử được EFeCl„theo phản ứng : 


2KI + 2FeCl, = 2FeCl, + Iạ + 2KCI 
Vì phản ứng đó có EP > ÔÖ nghĩa là AG? < Ô. 
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Ví dụ 4 : Dung dịch axit bromhiđric (HBr) có thể khử được dung dịch pemanganat 
( MnO, ) và dung dịch đicromat (Cr,Ø?”) hay không ? 


Qua bảng các thế điện cực chuẩn ta thấy : 


MnO, + §8H' +§%ec =Mn”+4H,O, E° + 1,51VY 
CŒ,O?; + 14H' +6e =2Œr”+7H,O, E°= 1,33V 


Hr;ạ + 2e = 2Br : E"”= 1,0/V 
Vì rằng : | 


LH) 


E.¬... `... 
.Mn“* /MnQa 2fr~ /Iirạ 


,„ nghĩa là 1,5I1V > I,07V 
và : 


E" >E" _ nghĩa là 1,33V > 1,07V 


20r?T /CoOT~ 2T / 


Lập luận như trên, ta thấy dung dịch axit bromhiđric có thể khử được dung dịch 
pemanganat và dung dịch đicromat theo các phản ứng sau đây : 


2MnO, + 16H' + I0Br” = 2Mn”' + 8H;O + 5B; 
C,O? + 14H! t6Br  =2Cr”"'+7H;O + 3Br; 


- Dựa vào các thế điện cực chuẩn, có thể tính thế điện cực của những nửa phản ứng 
khác có liên quan. 


Vị dụ ¡. Biết thế điện cực chuẩn của các nửa phản ứng : 
Cu?* + 2e = Cu (1), E‡ =0,34V 
Cu? +e =Cu(2), E¿ = 0,52V 
có thể tính thế điện cực chuẩn của nửa phản ứng : 
Cú?! + e = Cu' (3), Eị ? 
Áp dụng hệ thức : AG? =-nFE”, ta tính AG° của các nửa phản ứng (l) và (2}: 
AG? =-nFEƒ =-—2 x F x 0,34 = -0,68F 
ÁG? =-nFE2=-Fx0,52  = -0,52F 
Nửa phản ứng (3) là hiệu của nửa phản ứng (1) và nửa phản ứng (2) nén : 
AG? = —nFE; = AG7/—-AG; = -0,68F + 0,52F = —0,16F 
Nửa phản ứng (3) có n = I và thế điện cực chuẩn là : 
E; =0,l16V 
Ví dụ 2. Biết thế điện cực chuẩn của các nửa phản ứng : 


Fe” +2e=Fe(1), E?=-0,44V 


Fe? +e=Fe?(2), BEỆ=0,77V 
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Tính thế điên cực chuẩn của nửa phản ứng : 
Fe'°+ 3e = Fe 3), E3 ? 


Tính tương tự như trên ta được :_ 
Aöƒ = -2xF(0,434V) 


AG3 =~Fx0,/77 = —0,77TF 


0,85 E 


tỉ 


tổng của hai nửa phản ứng (1) và (2} nên ta có ; 


Mà nửa phản ứng {3) là 
AGP+AG3 =(0,88—-0,77)F =0,11F 


AG$ =—3xFExE) = 


Vậy : 
E$ = — 0,04V 
Những yếu tố quyết định thế điện cực của cặp oxi hóa-khử 


Thế của một điện cực gồm thanh kim loại nhúng trong dung dịch chứa ion của 
kim loại đó phụ thuộc vào biến thiên năng lượng Gip của quá trình biến hóa một mol 
kim loại thành một mol ton ở trong dụng dịch nước. Để tính toán năng lượng đó, người 


ta chia quá trình ra làm ba giai đoạn : 
M(n) + MŒ&) , ẢH¿ạp = nhiệt thăng hơa của kim loại M 
M(k) * M”PT(k)+ne, AH,p = tổng năng lượng lon hóa thứ nhất đến thứ n- 


-= nhiệt hiđrat hóa của ion M°” 


MP?(k)+ nước > MP”(đđ) _, AH,A | 


MŒ) + nước + M“?(đả) + ne, AH = nhiệt của nửa phản ứng. 


Áp dụng vào điện cực Zn và điện cực Cu : _ _ 
x ÁAH?® (K/J/moi) "¬ AH® (KJ/moi) 
Zn(r) +> Zn(k) ,„ò 130,54 Cu) => Cu(kK) , 341,00 


Zn(k) > Zn?*(k) + 2e, 2651,40 Cu (k) + Cu”*(k) + 2e, 2713,7 


Zn?*(k) + nước > Zn?!(dd) — ,~2934,24 | Cú?) + nước + Cụ (44) - , ~2990,30 


Zn(r)+ nước + Znˆ'(dd)+ 2€, -152,29 . Cu(r) + nước + Cu?!(dd) + 2c, - 644đ 


Phản ứng trong pìm kẽm đồng : 

| ` Zn( + Cu?*(đd) = Zn?'(4d),+ Cụ... .... ¬ 
Với AH° tạo thành: 0 + 64,44 _— =152,29 0 | 

AHĐ = —152,29 - 64,44 = -216,73 kJ!mol 

Biến thiên entrơpi AS của phản ứng này ở trong đụng dịch lã không đáng kể, cố 
thể bỏ qua:được. Bởi vậy biến thiên năng lượng/Gip:của' phân: ứng gân bằng -Biến thiên 
ømianpi của phản ứng : 3”... .a. tuc. LÊ s sa.“ Quý á ¿` dế 2 SỐ Bì ớt điệp f CS sau co (c!U AŠ co sp đụ A0 
AG%= AHĐ° = - 216,73 kj!moi 


Ben e `x.. ..T “HP 1T... ì 
`“ .<.... 5... ..... 


SẼ CÓ ;: 


Mà AÁGĐ = — nFE° 


š  h. Â4.. "_ã“ 7... s6 la 


ĐÉz lÍ ... 
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. X, 
sạn 


E°= _216230_ =112VW 
2 x 90500 


Giá trị của E° tính được từ lí thuyết gần phù hợp với giá trị thực nghiệm ; 


E°"=E° 


-E° =+ 0,34 -(- 0,76 
Cu” *°/Cu  Zn?*/Zn ) 


E "=1, 


Như vậy nhiệt thăng hoa của kim loại, năng lượng ion hóa của nguyên tử và nhiệt 
hiđrat hóa của ion là những yếu tố quyết định thế điện cực của kìm loại. 


Tuy nhiên những giá trị thế điện cực tính toán được bằng lí thuyết thường hơi khác 
với những giá trị đã ghi trong bảng thế điện cực. Sở dĩ nhự vậy là vì khi tính 
toán người 1a chỉ chú ý đến biến thiên Entanpi của các quá trình biến đổi mà bỏ qua biến 
thiên entropi. Mặt khác những giá trị về entanpi hiđrat hớa của ton thường khác với 
nhau nhiều vì chúng không thể thu được từ thực nghiệm mà được tính toán gần đúng dựa 
vào những giả thiết lí thuyết, Ví dụ như nhiệt hiđrat hóa của ion Lí? được các tác 

giả cho những giá trị từ 120 đến 136 EJ/mọi. 


Dưới đây là những giá trị lí thuyết và những giá trị ghi trong bảng của thế điện cực 
chuẩn của nhóm kim loại kiểm và nhóm halogen. 





Thế điện cực của nhóm halogen phụ thuộc vào năng lượng liên kết của phân tử, ái 
lực electron của nguyên tử và nhiệt hiđrat hóa của ion. 


Ph Wững trừnh Necstơ 


Trên đây chúng ta chỉ mới nói đến các pịn hoạt động trong điều kiện chuẩn vẻ 
nông độ. Sức điện động chuẩn E° của pin chỉ nói lên khả năng của các chất phản ứng ở 
điều kiện chuẩn biến thành sản phẩm phản ứng cũng ở điều kiện chuẩn. Ví đu như đối 
với phản ứng : 
Co + Ni?! = Có?? + Nị 


Sức điện động chuẩn E° = 0,03V cho ta biết rằng nếu nồng độ của các ion Ni?* và 
Coọ”' đều bằng 1moi/! thì coban kim loại tan ra và niken kết tủa, Nhưng thực nghiệm chọ 
thấy rằng nếu nồng độ của Ni?' là 0,01moøi và nồng độ của Co?* là Imoi/! thì phản ứng 
lại xẩy ra theo chiều ngược lại. 
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„.ủ cơ 
Ma 


Như vậy khi dự đoán chiều của một phản ứng tự phát ở các nồng độ của chất khác 
với nồng độ chuẩn, cần phải biết sức điện động của pin phụ thuộc như thế nào vào nồng 
độ của các chất, 

Đối với một phản ứng có dạng tổng quất 

aÀA + bB = eE + gỡ 
Nếu xẩy ra trong dụng dịch loãng, ta có hệ thức : 


Cũ.c? 
AG= AG° + RTin ¬.- 
_ CA.CR 
trong đó AG là biến thiên của năng lượng Gip của phản ứng ở điều kiện bất kì, 
AG° là biến thiên của nãng lượng Gip ở điều kiện chuẩn, CẠ, Cpg, Cg và Cœ là nồng độ 
của các chất A, B, C và G tương ứng. 


Mặt khác ta có : 





ÁŒ = —= nFE 
Do đó có thể suy ra : 
C? .CE 
nEE z= nFE° — RTin : : 
U62 


Ở nhiệt độ thường ta có : 


trong đó : 


2303RT _ 2203x8,3i4x298 


= = 0,059, E° vàE 
F 96500 


là sức điện động của pin ở điều kiện chuẩn và điều kiện khác với điều kiện chuẩn. Đây 
là phương trình Necstơ (W.Nernst, 1864 - 1941, giáo sư hóa lí người Đức, giải thưởng 
Nobel về hóa học năm 1920), phương trình này cũng đã được rút ra từ thực nghiệm. 
Phương trình cho thấy sự phụ thuộc của sức điện động của pin và thế của điện cực vào 
nồng độ các chất. 


— Áp dụng phương trình Necstơ vào ví dụ đang xét trên đây : 
Co+ Ni?” = Co?” + NỈ, E9 =0,03V 


ta CÓ : 





0059 4 COuo2+ 


`E <003- 
2 ®#C 


Ni ++ 


Ở đây không viết các nồng độ của Co và Ni kim loại vì chúng là hằng số. Ni+ 
vậy phương trình Necstơ cho thấy sức điện động của pin coban-niken phụ thuộc vào tỉ số 
nồng độ của ion Có?! và NÌ?!. 
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C.;. =1moll và C... =0,1 moll 
Ni cn : 


ta có : 


E=0,03-— Ig01=0,0 + 0,03 = 0,06V 


Vậy khi giảm nồng độ của ion Co?', khuynh hướng xẩy ra phản Ứng trên càng tăng 
lên so với trong điều kiện chuẩn. 


Khi CN: = 0,D1 moiil và >.. = | molil, ta có : 


E= 0,03 ~ 0.0520 =0/03- 0,06 
2 0,01 


E=-0,03V 
Giá trị âm của E cho thấy phản ứng trên tự phát xảy ra theo chiều ngược lại : 
Ni + Co?* z NỈ!" + Co 


Qua ví dụ trên đây ta thấy với bảng thế điện cực chuẩn và phương trình Necstơ, 
chúng ta có thể dự đoán được chiều xây ra tự phát của một phản ứng ở bất kì nồng độ nào 
của các chất ở trong phản ứng đó. 


- Áp dụng phương trình Necstơ vào nửa phản ứng của các điện cực, có thể tính 
được thế của các điện cực không ở điều kiện chuẩn. 


Ví dụ ï. Đối với nửa phản ứng ở điều kiện chuẩn : 
Ag'+e=Ag vớiE°=0,§80V 
phương trình Necstơ có dạng : 





E=E”- 0,05%! = (nồng độ của bạc kim loại được lấy bằng đơn vị). 


Ag 
hay : 
E=0,§0 + 0,059 lạC 


Ag” 

Điện cực bạc gồm thanh bạc nhúng trong dung dịch ÀAgNO; 0,1M có thế là : 
E= 0,80 + 0,059 lg 0,1 = 0,74V 

Điện cực bạc gồm thanh bạc nhúng trong dung địch AgNO; 0,001M có thế là : 
E= 0,80 + 0,059 Ig0,001 = 0,62V 

Nếu ghép hai điện cực bạc đó với nhau ta được pin có sức điện động : 
B= 0,74 - 0,62 = 0,12V 


Pin tạo nên bởi hai điện cực của cùng một kim loại nhưng với nồng độ khác nhau 
của,ion kim loại đó được gọi là pín nồng độ. Trong pin nồng độ, clectron theo dây dẫn 
chuyển từ điện cực có nồng độ bé của ion kim loại KGiệP cực âm) sang điện cực có nồng độ 
lớn của ion kim loại (điện cực đương). 


Ví dụ 2. Tính thế của điện cực gồm thanh bạc ph Äng trong hhyễn phù AÄgCI 
(TT¿,c¡ = 1,8.10 '”) có chứa dung địch KCI 1M. 


Áp dụng phương trình Necstơ vào nửa phản ứng : 


260 


hffp://tieulun.hopto.org 


AgCl(r) + e = ÄAgí() + €l 


{ä CỔ : 
E =D0D,80 + 0,059 lg CAg† | 
Vị Có mm. moiii nên CAm+ = 1,5 . 10” moi 
và ¡ 
E = 0,80 + 0,052 lạ (1,8. 107”°)= 0,80 + 0,059(-10+0,25) 
Vậy : E=0,22VY 
Tính toán một cách tương tự, thế của các nửa phản ứng sau đây ở điều kiện chuẩn 
là : 
AgBr(Œr) + e = Ag(} + Br, E9 = 0,0ãAV 
Agl() + e = Ag() +Ì „ EP z ~—=0,15V 


Ví dụ 3. Đối với điện cực hiđro ở điều kiện chuẩn, nửa phản ứng : 
2H (iIM) + 2e = H, cóE?=e0,00V 


Nếu giữ nguyên áp suất của khí H; là 1m, thế của điện cực hiđro sẽ biến đổi 
phụ thuộc vào pH của dung dịch tuân theo phương trình Necstd 


E =0,00 + 0,059 lgCi+ 
hay : 
E = ~0,059 pH 


Trong môi trường trung tính : 


2H! (10 'M) +2e = Hy, E° = -0,41V 
Trong môi trường kiểm (Con ” = 1M): 
2H' (10 1M) + 2e = Hy, E9 = -—0,82V 


Từ phương trình Neestơ chúng ta cũng tìm thấy mối liên quan giữa sức điện động 
của pin và hằng số cân bằng của phản ứng oxi hóa - khử, 


Trở lại pin coban-niken với sức điện động chuẩn là 0,03W.. Phản ứng oxi hóa-khử 
xây ra ở trong pin là : 


Co + Ni?” = Ni + CoŸ” 
Áp dụng phương trình Necstơ vào trường hợp này la CÓ : 
„ 


C¬ 2+ 
E =0,03 x_“ lg _—— 
NI? 


Khi phản ứng trên đây được thực hiện, nồng độ của lon Ni?” giảm xuống và nồng 





F : Cc¬2+ 
độ của ion Co?” tăng lên, nghĩa là í¡ số 
CN2+ 
| Ï 
giảm xuống và đến một lúc sức điện động của pin sẽ bằng số không. Tại lúc đó, pín hết 
điện và nồng độ của chất phản ứng cũng như nồng độ của sản phẩm phản ứng đều không 
đổi, nghĩa là phân ứng trên đã đạt đến trạng thái cân bằng. 


tăng lên, đo đó sức điện động của pin 


Khi phản ứng oxi hóa - khử dạng tổng quát trên đây đạt đến trạng thái cân bai: 0, 
ta có : 
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_ „ “E*Ö 
1 là) b 
Cụ Cn 
C?.CẼ 
và : — = Kc, lúc đó CẠ,.Cp , Cpg và Cọ là nồng độ cân bằng của các chất A, B, 
CÁ .C8 | _ 
E và G tương ứng. 
| 0 
Nân : Họ. CS lạ Kc 
nE* 
Vậy : Kc = 1099 
Nếu tính Kẹe từ ÁG?® ta sẽ có : 
AG° 


Ke = 10 2203RT 


Sau đây là một vài ví dụ tính hằng số cân bằng Kc của phản ứng oxi hóa - khử 
dựa vào sức điện động chuẩn, 


Ví dự. Tính bằng số cân bằng Kẹ của phản ứng xẩy ra trong pin kẽm-đồng : 
| Zn + Cụ?” œ Zn?' + Cụ 

Ta biết sức điện động chuẩn của pin là : 0,34 - (-0,76) = 1,1V. Hằng số cân 
bằng Kẹ¿ là: - _ | l 


2x11 
Ke = 10095 





Vậy : 


Kc = 10” 
Như thế là phản ứng trên xẩy ra hoàn toàn theo chiều thuận 
Ví dụ 2. Tính hằng số cân bằng của phản ứng oxi hóa - khử: 


MnO¿ + 8H” + 5Fe?” = Mn?” + 4H,O +4 5FEe*? 


biết sức điện động chuẩn tính từ bảng các thế điện cực chuẩn là E° = 0,76V 
Ta có : 


nE° 


3x0,76 
Kẹ = 1Ù 0059 


= T10 0,059 








Vậy ; 

Kc =10”! 
Như thế là phản ứng trên thực tế xảy ra hoàn toàn theo chiều thuận. 
Ví dụ 3. Tính nồng độ cân bằng của ion Fe? 


* khi nhúng một thanh sắt vào dung 
dịch ZnSO, 1M. | 
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Ta biết phân ứng có thể xẩy ra ở đây là : 
Fe + Zn?! = Fe? + Zn 
Sức điện động chuẩn của pin giả thiết đó là : 


E°S= #9 = E° 
Zn??/Zn E?†/Fe 


- - 0,76 -(-0,44) = -0,32V 
Hằng số cân bằng của phản ứng là : 

Kc = 10000959 ~ ¡ọ 0.0059 

Ke= 1,4. 10" 
Nghĩa là khi : 

C22. =1 mol, thì Cca. = 14, 107) mólƒ 


Như thế nghĩa là phản ứng thuận hầu như không xẩy ra. Trên thực tế “n đẩy được 
Fe ra khỏi dung dịch của lọn Fe?*, nghĩa là xẩy ra phản ứng ngược lại với phản ứng đã giả 
thiết ở trên. | 


Sự điện phán 


Khi nối điện cực kẽm với điện cực clo đều ở điều kiện chuẩn, pin clo-kẽm có sức 
điện động chuẩn E° = 2,12Ý. Ngược lại nếu dùng dòng điện một chiều có thế hiệu là 
2.12V để đặt vào hai điện cực trơ (chẳng hạn như điện cực bằng than) nhúng trong dung 
dịch ZnCl,, sẽ thấy ở điện cực được nối với cực âm của đồng điện xuất hiện kết tủa của 
kẽm kim loại và ở điện cực được nối với cực dương của dòng điện xuất hiện khí clo, 
nghĩa là ở các điện cực đó đã xảy ra các nửa phản ứng : | 


Zn?” + 2ece=Zn 
2CL - 2e = CH; 
Phản ứng chung xấy ra là : 
Zn?' + 2CI = Zn +]; 
Phản ứng oxi hóa - khử xẩy ra dưới tác dụng của dòng điện một chiều như thể 
được gọi là sự điện phán. _ | 


Thế hiệu tối thiểu của dòng điện một chiều cần đặt vào các điện cực trơ để gây 
nên sự điện phân của một chất gọi là thế hiệu phân giải. Ví dụ thế hiệu phân giải của 
ZnCl,, CuCl; trong dung dịch 1M là 2,12V và 1,02V, nghĩa là thế hiệu phân giải ít nhất 
bằng sức điện động của pin tương ứng. Cụ thể là thế phân giải của ZnCl; bằng : 

E°= E° _ 


E 
21 /Cy 7n °/7n. 


E° 


1,36V - (-0,76V) 
-E°=2,12V 
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và thể phân giải của CuCl; bằng : 


E°= E0? HỒ 
2CI /C Cu“*/Cu 


E9 = I,36V ~ 0,34V 
EP° = 1,02V 


Qua các ví dụ trên đây ta thấy rằng thế phân giải của một chất điện l¡ là bao gồm 
hai thể phản 'giải của cation và anion. Thế phân giải của một ion là thế hiệu tối thiểu 
cần mắc vào một điện cực để ion đó phóng điện. Đối với một số ion như Zn””, Hạ”, 
Cu”"”, Ag”, CI”, Br7 và J”, thế phân giải thực tế bằng thế điện cực của nguyên tố tương 
ứng. Nhưng thế phân giải của một số ion khác như Fe” và Ni”, về giá trị tuyệt đối rất 
lớn hơn thể điện cực tương ứng. Khi điện phân dung dịch muối của các ion đó người ta 
phải dùng đồng điện một chiều có thế hiệu cao hơn. Hiện tượng đó gọi là sự guá thế (kí 
hiệu là AE). 


Hiện tượng quá thế có bản chất rất phức tạp và phụ thuộc vào nhiều yếu tố liên 
quan với đặc tính động học như vật liệu được dùng để làm điện cực, bể mặt của điện 
cực, trạng thái tập hợp của chất thoát ra ở điện cực, với mật độ đồng điện và với nhiệt 
độ. | _ 


Khi ở điện cực thoát ra kim loại, đại lượng quá thế thường rất bé, có thể bỏ qua 
được trừ những trường hợp như Fe (AE = 0,24V) và Ni (AE = 0,23V). Khi ở điện cực 
thoát ra các khí như H; và O;, đại lượng quá thế là đáng kể, không thể bỏ qua được. 
Dưới đây là quá thế của hiđro và oxi trên các điện cực khác nhau : 


Quá thế của hiđro, V Quá thể của oxi, V 





















Pt (muội) 0,03 - 0,04 
Fe 0,1 - 0,02 
Pt (nhắn) 0,2 - 0,4 
Ni 0/2 - 0,4 








Hg 0,8 - 1/0 


Như vậy thế phân giải của chất điện li ở trong dung dịch được xác định bằng : 


U = ER_- Ec+ AE, + AE 


C 


Trong đó U là thế phân giải, E là thế chuẩn của cực dương, E£ là thế chuẩn của 
cực âm (hiệu E§ — EỆ là sức điện động chuẩn của pịn tương ứng), ÁE, là quá thể của 
anion.ở cực đương và AE, là quá thế của cation ở cực âm. 

Khi điện phân dung địch nước chứa một số loại cation và một số loại anion thì về 
nguyên tắc, ở cực âm cation nào có thế điện cực lớn hơn sẽ bị khử trước và ở cực dương 
aqnion nào cô thế điện cực bé hơn sẽ bị oxi hóa trước. Tuy nhiên trên thực tế, nguyên tác 
đó thường bị phá bởi hiện tượng quá thế. Bởi vậy khi điện phân dung địch muối của kim 


loại ở trong nước, ở các điện cực trước tiên sẽ xảy ra phản ứng oxi hóa - khử nào đòi 
hỏi thế phân giải bé nhất. 
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Để làm sáng tỏ điều này, chúng ta xét thế phân giải của tất cả những trường hợp 
có thể xẩy ra khi điện phân. Ví dụ như sự điện phân dung dịch nước của CoCl; với các 
điện cực pÌatin nhắn : 


Trường hợp thứ nhất : Chỉ CoCl; bị điện phân 
Ở cực âm : Có?! + 2e = Có, Ee=- 0,28 


Ở cực đương: ` 2Cl - 2e = Củ, Bạ= 1,36 
- Phản ứng điện phân : 
Co? + 2C —> Co + |; 
Xẩy ra ở thế phân giải : 
U = 1,36 -(—-0,28) = 1,64Y 
Các trường hợp khác : Ngoài CoC1: ra, H,O cũng bị điện phân. 
Khi có nước tham gia vào quá trình điện phân, cần tính đến các thế điện cực : 


H,O = 2e = 20; + 2n' * Eệ = 1,23 


2H1,O + 2e = Hy + 20H, Eạ =-0,82 


và các quá thế của oxi, hiđro trên điện cực Pt nhắn là AE, = 0,5, AE, = 0,4 tương ứng. 
- Phản ứng điện phân : 


Co? +H,O —> Co + 2Ò: + 2H” 


xẩy ra ở thế phân giải : 
U = 1/23-(-0,28)+ 0,5 = 2,01Y 
- Phản ứng điện phân : | 
2CL + 2H,ÖO ——> H; + C1; + 2öOH" 
xẩy ra ở thế phân giải : 
U = 1,36-(-0,82)+ 0,4 =2,58V 
- Phản ứng điện phân : | 


H,O —> H; + 2Ò; 


xẩy ra ở thế phân giải :. 
Uz1.23-(-0,82)+ 0,5 + 0,4 = 2,95V 


Các kết quả thu được trên đây cho thấy trường hợp thứ nhất đòi hỏi thế phân giải 
bé nhất nên dễ xẩy ra nhất và do đó sản phẩm của quá trình điện phân dung dịch CoCl; 
trong nước là kim loại coban và khí clo-: 


dàng điện 
CoClạ —————~ Co + CÌ; 
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Tính toán tương tự như vậy, chúng ta giải thích được sự tạo thành những sản 
phẩm của quá trình điện phân dung dịch nước của các chất sau đây với điện CỰC trợ : 


dòng điện 
2NaCl + 2H¿O———————* H;, + _CU + 2NaOH 


dùng điện 





Cu5O,+ H;O Cu + TÔ: + H 50, 
và sự phân hủy nước khi điện phân các dung dịch H;SO,, NaOH, Na,50,... 


dòng điện 





HO H;ạ + 20; 


trong đó axit, chất kiểm và muối chỉ có vai trò làm tăng độ dẫn điện của dung dịch. 


Khi điện phân một dung dịch có đồng thời cation của mội số kim loại, ở cực âm 
cation nào có thế điện cực lớn hơn sẽ phóng điện trước. Ví dụ khi điện phân dụng dịch 
gồm hai muối ZnC1; và CuC1; có nồng độ IM, kim loại đồng kết tủa trước ở thế hiệu của 
đồng điện 1,02V rồi sau đó đến kim loại kẽm ở thế hiệu 2,12V . Dựa vào tính chất này 
người ta tách các kim loại ra khỏi nhau bằng phương pháp điện phân phân đoạn. 


Khi điện phân dung dịch CuSO, nếu thay cực dương trơ (Pt hay than chì} bằng 
bản đồng thì sản phẩm của sự điện phân sẽ khác : đồng kim loại kết tủa Ở Cực Âm, CỰC 
đương tan ra và nồng độ của CuSO, trong dung địch không biến đổi : 


Cu?” + 2e = Cụ 
Cu —- 2e = Cụ?” 


Việc cực dương bằng đồng kim loại bị tan ra được giải thích là do tác dụng của 
đồng với oxi mới sinh (đạng nguyên tử) tạo nên CuÕ rồi CuØ tan trong H;5O/¿ tạo thành 
CuSO,. 


Trong công nghiệp, người ta lợi dụng tính tan của cực dương khi điện phân để 
tình chế các kim loại, nhất là đồng, và để mạ kim loại. Chẳng hạn muốn mạ một kim loại 
lên trên một vật nào đó người ta để vật đó ở cực âm rồi điện phân dung dịch muối của 
kim loại với cực dương được làm bằng kim loại đó. | 


Như chúng ta đã biết, các chất điện l¡ ở trạng thái nóng chảy cũng bị điện phán. 
Trong các điều kiện của phòng thí nghiệm chúng ta có thể thực hiện dễ dàng việc điện 
phân chì clorua (PbCl;} nóng chảy : 


PbCl, = Pb + Cl; 


Nhiều kim loại được điểu chế trong công nghiệp bằng phương pháp điện phân hợp 
chất nóng chảy của chúng như các kim loại kiểm, nhôm, magie. 


Ngoài những ví dụ đã kế trên đây, nhiều chất khác cũng dược điều chế trong 
công nghiệp bằng phương pháp điện phân. Để giải quyết những vấn để thực tế có liên 
quan đến việc tận dụng điện năng khi điện phân cần phải biết đến định luật do nhà bác 
học Anh Farađay (M.Faraday, 1791 - 1867) để ra và về sau được gọi là định luậi 
Faruddy - 
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- "Khối lượng của chất được tạo nên khi điện phân tỉ lệ với đương lượng của chất 
đó và lượng điện đi gua chất điện ÌU", 
đ 
= =—— Q 
96500 
Ở đây m là khối lượng của chất được tạo nẻn, tính bằng ø, đi là SP HE lượng gam 
của chất đó, Q là lượng điện tính bằng c. 


Dung dịch keo và phương pháp điều chế 


Dung dịch keo hay còn gọt là sơi là một loại hệ phân tấn trong đó các hat phân 
tán có kích thước từ lwz⁄ đến 100 mw. 


Có nhiều phương pháp điều chế dung dịch keo, phương pháp biến các hạt lớn 
thành các hạt bé hơn gọi là phương pháp phản tán và ngược lại là phương pháp ngưng íụ, 
nó làm cho các ion, các nguyên tử , các phân tử kết hợp lại thành hạt lớn hơn. 


_Phương pháp phân tán thường dùng là nghiển chất phân tán với dung môi bằng - 
một cối xay đặc biệt gọi là cối xay keo. Phương pháp này cho phép chế được các hạt keo 
có kích thước vào cỡ 10m. Trong các ngành công nghiệp dược phẩm, thực phẩm, người 
ta thường dùng các cối xay keo này, 


Phương pháp ngưng tụ thường dùng dựa vào các phản ứng hóa học ở trong nước 
tạo nên những chất không tan rồi điều chỉnh điều kiện thích hợp làm cho chất không tan 
đó được tạo nên dưới dạng hạt keo. 


Chẳng hạn muốn điều chế dung dịch keo Âu, người ta cho một ít dung địch AuCl]› 
1% vào một lượng nước cất khá lớn, đun đến sôi rồi thêm một ít dung dịch fomalin rất 
loãng, các hạt keo vàng sẽ xuất hiện làm cho dung dịch có màu đỏ thắm. Phản ứng hóa 
học đã xây ra như sau : 
| O 
⁄“- ⁄ 
2 AuCl; + 3H€C + 3H,O = 2AÀu+ 3HC + 6HC] 
| > X 
H OH 
Sau đó các nguyên tử Au kết hợp lại với nhau thành hạt lứn hơn : 
tmÀu —  [AÁul]m 
hạt nhân kéo Âu 
Hoặc khi chơ luống khí H;Š§ đi qua dung địch HạAsỐ;: trong mội lúc, ¡a cũng được 
dung dịch keơ As;Š;, màu vàng. Phản ứng hóa học xảy ra như sau : 
Sau đó các phân tử riêng biệt AÀs¿5; kết hợp lại với nhau tạo thành hạt lớn hơn. 
mÃÀs¿§,  —> A525; lạ 
| hạt nhân keo Ás¿Š5¿ 
Khi dun sôi nước cất rồi cho thêm ít giọt dung dịch FeCl;, dung dịch keo cũng 
được tạơ nên. Ở đây xẩy ra phản ứng : 
FeCl; + 3H,O œ+> Fe(OH), + 3HC] 
_Òò___ sau đó các phân tử riêng biệt Fe(OH); kết hợp lại tạo thành hạt nhân keo 
-Fe(OH); : 


mFe(OH); ——> [Fe(OH);]„ 
hạt nhân keo Fe(OH); 
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Ngoài các phản ứng hóa học, phương pháp 
ngưng tụ còn có thể dựa vào sự thay dung môi hoặc 
dùng dòng điện. 


Ví dụ khi pha loãng nước vào dung dịch lưu 
huỳnh (5) trong rượu ta sẽ được dung địch keo màu 
lam nhạt của tựu huynh. Nếu lưu huỳnh ở trong rượu ở 
đạng từng phân tử 5; riêng biệt thì ở trọng nước, nó ở 
dưới dạng những tập hợp các phân tử [Š;l„. Như vậy 
khi thay rượu bằng nước, các phân tử lưu huỳnh đã 
ngưng tụ lại. 


Hoặc khi cho một dòng điện khá mạnh đi qua 
hai điện cực bằng kim loại nhúng ở trong nước (hình 
101), hồ quang được tạo nên sẽ làm cho kim loại tách 
thành những nguyên tử riêng biệt. Các nguyên tử này 
kết hợp với nhau tạo nên các hạt keo kim loại. 


Nếu các điện cực làm bằng bạc (Ag),sau một 





Hình i101- Điểu chế dung dịch kẹa 
kim loại bằng hỗ quưng 


lúc sẽ được dung dịch keo Äg mâu nâu và trong suối. Nếu điện cực làm bằng vàng (Au) 


sẽ được dung dịch keo Au màu đỏ thắm. 
Tính chất của dung dịch keo 


Các hạt keo có kích thước tương đối lớn nhưng có 
thể chui qua giấy lọc được vì những lỗ của giấy lọc có kích 


x“=—=—=—=7 thước trung bình lớn hơn các hạt keo lớn nhất chừng vài ba 
jJ<_<_— _ chục lần. Tuy nhiên khác với ion và phân tử ở trong dung 
TY xxx dịch thật, các hạt keo bị giấy da cừu hay màng bong bóng 


bò giữ lại. Phương pháp tách sol khỏi các chất điện HH đựa 
vào khả năng của các màng đó có thể giữ không cho hạt keo 
Hình 102-Bình thẩm tích khuếch tắn qua gọi là phương pháp thẩm tích (hình 102}. 


đơn tranh nhất 


Người ta để chất keo có lẫn cả chất điện l¡ vào ống hình trụ, đáy 


- là một màng da cừu. Nhúng ốổng đó vào nước, nước này thường xuyên được thay. Các 
chất điện l¡ sẽ khuếch tắn qua màng và đi vào nước còn dung dịch keo ở lại trong ống. 


Nhìn trong ánh sắng thường, dung dịch keo 
cũng trong suốt như dung dịch thật, nhưng trong 
chùm ánh sáng chiếu mạnh, dung địch keo trở nên 
đục ở trên đường đi của chùm sáng đó. Nếu cho 
chùm sáng mạnh đi qua dung dịch keo, trong chất 
lòng xuất hiện một chóp sáng trông thấy rõ (hình 
103). Hiện tượng này gọi là hiện tượng Tinđan và 
được giải thích là do các hạt keo khuếch tán ánh 
sáng đi mọi phía và biến thành những điểm sáng 
làm cho ta trông thấy rõ đường đi của các lia sắng 
qua chất lỏng. 





Hinh i03-Hiện tượng Tinđam 


Lợi dụng hiện tượng Tinđan, người ta làm Ta k£nh siêu hiển ví (hình 104) cho 
phép nhìn thấy các hại ở trong chất lỗng có đường kính bé hơn 0,1#z không thấy được 
trong kính hiển vi thường.Khác với kính hiển vi thường,trong kính siêu hiển vi ánh sáng 
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Khử 


không đi xuyên qua chất lỏng từ dưới lên mà đi xuyên qua bên 
cạnh. Khi chất lỏng hoàn toàn đồng nhất, thị trường của kính sẽ 
tối vì ánh sáng không đi vào ống kính. Nếu trong chất lỏng có 
các hạt nhỏ lợ lửng thì các tia sáng sẽ bị khuếch tán bởi các hạt 
đập vào mắt ta và trong nền tối ta nhìn thấy những điểm sáng 
chuyển động hỗn loạn. 


Tùy theo quan hệ giữa các hạt keo với cấc phân tử của 
môi trường, người ta chia các hệ keo làm hai nhóm : keo ta ẨđHHg 
môi và keo kỉ dung mới. Keo ưa dung môi là keo mà các hạt keo 
hấp phụ ở trên bể mặt của chúng những phân tử của môi trường. Hình 104 - Sơ đó của 
Xung quanh hạt keo ưa dung môi là các lớp sonvat khá mật thiết. kính siêu hiển vì 
Trường hợp môi trường là nước, keo đó được gọi là keo ưa nước. Đại điện cho các chất keo 
ưa nước là keo của anbumin, gelatin, tỉnh bột, axit silixic, các hiđroxit của kim loại. 





Keo kị dung môi là keo mà các hạt hấu như không hấp phụ các phân tử của môi: 
trường. Trường hợp môi trường là nước, keo đó được gọi là keo kị nước. Dung dịch kẹo của 
- các kim loại (Au, Ag, v.v...) và của các kim loại sunfua là thuộc loại keo kị nước. 


Một đặc tính khác quan trọng của dung dịch keo là tính bền. Trong những điều kiện 
nhất định, các đung dịch keo có thể để một thời gian đài mà không biến đổi. Các hạt keo 
dù được cấu tạo nên bởi hàng chục phân tử và lại luôn luôn chuyển động nhưng vẫn không 
dính lại với nhau thành hạt lớn hơn để lắng xuống. Sở đi như vậy là vì các hại keo đã được 
tích điện. 


Các hạt nhân keo thường sinh ra trong môi trường có chất điện li. Chúng hút về trên 
bề mặt của chúng những lon của chất điện li tạo thành hạt tích điện. Đối với mỗi một hệ 
keo nhất định, các hạt đó đêu mang những điện tích cùng dấu vì đều hấp phụ những ion 
giống nhau, chẳng hạn hạt keo của kim loại hiđroxit thường tích điện đương, hat keo kim 
loại sunfua tích điện âm. Chính những điện tích cùng dấu của các hạt keo trong một hệ 
ngăn cắn không cho chúng dính lại với nhau thành những hạt lớn hơn để có thể lắng xuống 
được. Ngoài những hạt tích điện trong dung dịch còn có những ion khác dấu gọi là đối ion. 
Một phần các đối ion được hấp phụ vào hạt tích điện trên tạo thành lớp đối ion hấp phụ. 
Một hạt nhân keo sau khi đã hấp phụ các ion của chất điện li trở thành hạt tích điện, hạt 
đó cộng với lớp đối lon hấp phụ được gọi là hại keo. Một phần các đối ion khác ở cách xa 
hat keo hơn tạo thành lớp đối ion phân tán. Một hạt keo tích điện cộng với những đối ion 
phân tắn gọi là một mixen. Để làm ví dụ, chúng ta xét dung dịch keo As;5; điều chế theo 
phương pháp đã nói ở trên. Những hạt keo As;Š; hấp phụ các ion Hồ và H' trong dung 
địch tạo thành những hạt keo âm : 


F 


{ [AsS,lnH§, (n...x)H" là 


Những hạt keo âm này lại hút các ion H” phân tấn trong dung địch tạo thành 
m1XeNn : 


x— 


hạt keo âm 
[As,S.]„nHS, (n-x)H! + xH 
—_— —— : 


hạt nhân keo đối ion hấp phụ - đối ion phân tấn 
- —-.-—=.--.=--_-. 


1nIXen 
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Một ví dụ nữa là dung dịch keo Fe(OH); điều chế theo phương pháp đã nói trên. 
Keo Fe(OH); là keo ưa nước, trong cation keo có các phân tử nước. Công thức cấu tạo 
của một mixen sắt hiđroxit có thể được biểu điễn như sau : 


hạt keo dương X+ 
{ (Fe(OH);]„, yHO ,  nFe””, (3n - x)CL” + xC1" 
hại nhân keo đối lon hấp phụ đối ion phân tán 


mixen 


Hình 105 trình bày sơ đồ cấu tạo của một mixen. 

Tính bên vững của các dung dịch 
keo kị nước, ví dụ như keo ÄS:¿5;, căn 
bản là do sự tích điện của hạt keo quyết 
định, còn đối với các dung địch keo ưa 
dung môi, yếu tố quyết định tính bền 
không phải là sự tích điện mà chủ 
yếu là lốp sonvat (hay lớp hiđrat) của 
. mỗi hạt keo. Lớp sonvat cần trở các hạt 
keo dính lại với nhau. Cho nên dung 
dịch keo ta nước rất bền hơn dụng dịch 
keo kị nước. 


Thực nghiệm có thể chứng mình 
dễ dàng sự tích điện của hạt keo và hạt 
keo tích điện dương hay âm. Chẳng hạn 
khi nhúng hai điện cực của dòng điện 
một chiều vào một dung địch keo, các 
hạt keo tích điện dương đi tới cực âm, 
còn các hạt keo tích điện âm đi tới cực 
dương. Quá trình xây ra khi cho dòng 
điện chạy qua dung dịch keo gọi là sự điện di. 





Hình 103- Sơ đỗ cửu lựo Củ HỘI HHỈY€HHQ XếH TFÍYHHƒHd 


»ự đông tụ keo _ 

Tính bền của dung địch keo kị dung môi như đã nói ở trên là do sự tích điện 
của các hạt keo. Nếu bằng cách nào làm mất điện tích của chúng thì khi va chạm với 
nhau chúng sẽ dính lại thành hạt lớn hơn nữa. Quá trình dính lại của các hạt keu tạo 
thành kết tủa lắng xuống gọi là sự đóng íu keo. 


Sự đông tụ thường xẩy ra khi cho thêm chất điện lí vào dung dịch keo. Sở dĩ như 
vậy là vì khí chơ thêm chất điện lí vào dung dịch keo, nồng độ chung của các ion tăng 


lén mạnh tạo những điểu kiện cho các hạt keo hấp phụ nhiều hơn các ion ngược dấu để. 


giảm điện tích hoặc mất điện tích và dụng dịch keo mất tính bền. 


Muốn làm đông tụ dung dịch keo kị nước, người ta chỉ cần cho thêm vào dung 
dịch một ít chất điện li là đủ. Nhưng việc đông tụ của dung dịch keo ưa nước sẽ khó 
khăn hơn nhiều. Nguyên nhân ở Ở đây là các hạt keo đã được hiđrat hóa mạnh nếu không 
tích điện cũng không thể dính lại với nhau vì chúng bị các vòng hiđrat cán trở. Trong 
những trường hợp đó muốn làm cho keo đông tụ, phải cho thêm một lượng lớn chất điện 
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li. Các ion của chất điện li được hiđrat hóa nên cướp đi các phân tử nước của hạt keo, 
phá vỡ lớp hiđrat chung quanh hạt keo làm cho keo đông tụ. 


Trong kĩ thuật muốn làm đông tụ keo ưa nước, thường người ta chơ thêm một 
muối rắn. Ví dụ như cho thêm muối ăn để làm cho xà phòng thoát khỏi dung dịch keo. 


Tác dụng làm đông tụ keo của chất điện Hi khi cho nó vào một dung dịch keo phụ | 
thuộc rất mạnh vào điện tích của ion được dùng để trung hòa điện tích của hạt keo. lon 
đó có điện tích càng lớn, lượng chất điện li cần chợ thêm sẽ càng ít. Ví dụ muốn trung 
hòa điện tích âm của keo Ás¿Š;, cần cho thêm cation Ai°*. Tác dụng làm đông tụ của iơn 
có điện tích lớn là cao hơn ion có điện tích bé. Các anion của bất kì chất điện l¡ nào 
được cho thêm đếu có tấc dụng làm đông tụ dung dịch keo dương, ví dụ như keo 
Fe(OH);. Điện tích của anion càng lớn, tác dụng làm đông tụ keo càng mạnh. Ví dụ 
trong các ion CỊT, 5O z VÀ [Fe(CN}),|°~, ion [Fe(CN),]Ÿ~ gó tác dụng mạnh nhất rỗi đến 
ion SO¿2. 


Hiên tượng đông tụ keo còn xây ra khi trộn lẫn hai dung dịch keo có hạt keo tích 
điện ngược đấu nhau. Ví dụ khi trộn dung dịch keo dương Fe(OH); với dung dịch keo âm 
As;Š, cả hai đều đông tụ. Các hại keo ngược đấu nhau khi tác dụng với nhau sẽ trung 
hòa nhau, phá vỡ tính bền của cả hai dung dịch keo làm chúng cùng đông tụ với nhau. 
Tất nhiên hiện tượng đông tụ của cả hai dung dịch keo đó sẽ xấy ra hoàn toàn khi trên 
lẫn chúng theo một tỉ lệ nhất định. 


Muốn tăng nhanh hiện tượng đông tụ, người ta còn có thể đun nóng dung dịch 
keo. Khi nhiệt độ tăng lên các hạt keo hấp phụ lon Ít hơn nên điện tích giảm xuống làm 
cho chúng có điều kiện đính lại với nhau. 


Các dung dịch keo khác nhau khi đông tụ tạo nên các kết tủa có cấu tạo khác 
nhau. Keo kị nước kết tủa dưới dạng bột rất nhỏ hay dạng bông và hầu như không chứa 
dung môi. Cồn keo ưa nước khi đông tụ thường giữ lại một lượng lớn nước nên Lạo thành 
kết tùa sển sệt gọi là gi. 


Sau cùng cần chú ý rằng dung địch keo có vai trò quan trọng trong thiên nhiên : 
chất nguyên sinh ở trong tế bào động vật, các dịch cây đều là những dung dịch keo phức 
tạp. Hóa học của dung dịch keo cũng là một cơ sở khoa học cho nhiều ngành công 
nghiệp (sợi nhân tạo, chất dẻo, cao su, thuộc đa, đồ gốm...) 


—.nn-;ỹÿờợng 
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Dung dịch 
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Dung dịch quá bão hòa 
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Phần trăm khối lượng 
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Molan 
Phần mol 
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Tính chất của dung địch loãng 
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Chất chỉ thị 225 
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Độ thủy phân và hãng số thủy phân 235 
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HÓA HỌC VÀ DÒNG ĐIỆN 
Phản ứng oxi hóa - khử 242 
Pin điện 246 
Điện cực — 246 
Pin điện | 247 
Sức điện động của piũ 249 
Thế điện cực chuẩn 250 
Ý nghĩa của thế điện cực chuẩn 533 
Những yếu tố quyết định thể điện cực của 
cặp oxi hóa - khứ 257 
Phương trình Necstơ 258 
Sự điện phân. Định luật Earadây 283 
Dung dịch keo và phương pháp điều chế 267 
Tính chất của dung dịch keo -. 268 
tự đông tụ keo 270 
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275 
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Chịu trách nhiệm xuất bản: 
Chủ tịch HĐỌT kiêm Tổng giám đốc 
NGÔ TRẦN ÁI 
Phó Tổng giám đốc kiêm Tổng biên tập 
VỮ DƯƠNG THỤY 


Biên tá o lần đầu: 
NGUYỄN THỊ NGỌC ANH 
Biên tập tái bản: 
VƯƠNG MINH CHÂU 


Biên tập kĩ thuật 
TRẦN THU NGA 


Trừnh bả }4 hịa: 
MINH HIẾN 
__ Sa bản Đã 
NGUYÊN CẨM TỦ. 


HOÁ HỌC VÔ CƠ -TẬP MỘT 
| LÝ THUYẾT ĐẠI CƯƠNG VỀ HOÁ HỌC 
_In 3.000 bản, khổ 19 x 27 cm tại Xưởng in Nhà xuất bản Thống kê. Số xuất bản: „ 
1750/CXB-119. In xong và nộp lưu chiếu tháng 10 năm 2004. 
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TÌM ĐỌC SÁCH THAM KHẢO ĐẠI HỌC VÄ CAO ĐĂNG 
BỘ MÔN HÓA HỌC (của Nhà xuất bản Giáo dục) 





4. Hóa học Võ cơ - Tập 1, 2, 3 HOÀNG NHẦM 
2. Hóa học Đại cương - Tập †, 2, 3 René DIDIER. (VŨ ĐĂNG ĐỘ.... dịch) 
3... Cơ sở lí thuyết Hóa học (Phần I : Cầu tạo chất ) NGUYÊN ĐÌNH CHỊ 
4. Cơ sở lí thuyết Hóa học (Phần II : Nhiệt động hóa học, ...) NGUYÊN HẠNH 
5, Cơ sở lí thuyết các quá trình Hóa học VỤ ĐĂNG ĐỘ 
6. Hóa học các hợp chất dị vòng NGUYÊN MINH THẢO 
7. Hóa lí - Tập 1, 2, 3 TRẤN VĂN NHÂN (Chủ biên) 
8. Hóa lí - Tập 4 NGUYÊN VĂN TUẾ 
9. Hóa học Đại cương (khói Nông - Lâm - Ngư) NGUYÊN VĂN TẤU (Chủ biên) 
10. Ăn mòn và bảo vệ kim loại NGUYÊN VĂN TUẾ 
11. Phản ứng điện hóa và ứng dụng TRẦN HIỆP HẢI 
12. Hóa học Phân tích - Phần II NGUYÊN TINH DỤNG 
(Phản ứng của ion trong dung dịch nước) 
13. Hóa học Phân tích - Phần Hi NGUYÊN TINH DUNG 
(Các phương phap định lương hoa học) 
44. Giáo trình Hóa lí - Tập ?, 2 NGUYÊN BÌNH HUẾ 
15. Hóa học - Năm thứ nhất, năm thứ hai ĐÀO QUÝ CHIỆU, TỪ NGỌC ÁNH 
(Giáo trinh đảo tạo Rĩ sư chất lượng cao) (dịch từ bản tiếng Pháp) 
16. Hóa học Đại cương (CĐSP) - Tập † TRẤN THÀNH HUẾ 
17. Thực hành Hỏa học Đại cương (CÐSP ) HÀ THỊ NGỌC LOAN 
48. Hóa học Võ cơ (CĐÐSP) - Tập †, 2 NGUYÊN THẾ NGÔN, TRẤN THỊ ĐÀ 
48. Hóa học Phân tích (CÐĐSP) - NGUYÊN TINH DUNG 
20. Cơ sở Hóa học Hữu cơ (CĐSP) - Tập 1, 2, 3 TRẤN QUỐC SƠN, NGUYÊN VĂN TÒNG, 
ĐĂNG VĂN LIÊU 
21. Phương pháp dạy học hóa học (CĐSP) - Tập 1, 2, 3 NGUYÊN CƯƠNG, NGUYÊN MANH DUNG, 
NGUYÊN THỊ SỬU 
22. Hóa học Công nghệ và Môi trường (CĐSP}) PHÙNG TIẾN ĐẠT (Chủ biên) 
Bạn đọc có thể mua tại các Cóng tí Sách - Thiết bị trưởng học ở địa phương 
hoặc các Cửa hàng của Nhà xuất bản Giáo dục : 
Tại Hà Nội: 28 Hản Thuyên, 81 Trân Hung Đạo, 187B Giảng Võ, 23 Trảng Tiên. 
Tại Đà Nẵng : 15 Nguyễn Chí Thanh. 
Tại Thành phố Hồ Chỉ Minh - 184 Mai Thị Lụuu, Quận †. 
' | Ù | | lÌ h š | Giá: 31.500 d 
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